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橡胶 已广泛用于 飞机气压
、

液压
、

滑油和

燃油系统的活动密封
,

如 油封
、

衬套和各种不

同截面 的封严圈
。

橡胶密封件在工作中除要求

能密封住介质外
,

还必须有足够的使用寿命
,

才能与整机的工作寿命相适应
。 一

飞机液压
、

气

压等系统的某些活动密封件还必须有较低的静

态
、

动态摩擦系数
,

高耐磨性
,

才能满足飞机

灵敏性
、

稳定性的要求
。

此外
,

飞机在高温
、

高速等苛刻条件 下飞行
,

对橡胶密封件的要求

也越来越高
。

密封件 已是决定许多
一

飞机
、

发动

机及辅机 寿命的关键因素之一
。

无论是新机设

计及其一次性配套
,

还是老机种延寿
,

都必须

考虑提高橡胶活动密封件的工作能力
。

目前
,

用于 飞机及其它产业机械密封系统

的橡胶材料主要是不饱和碳链橡胶 (如丁睛橡

胶
、

天然橡胶等 )
子

从其近程结构来看
,

分子

主链上都具有非共扼不饱和双键结构
。

由于密

封件在工作过程中
,

其摩擦副接触 区 温 度 远

远高于系统温度
,

这些双键 的存在
,

便成为热

氧化进攻 的
“

弱点
” ,

加速橡胶表层的劣化并

向内部扩展
。

对于同一种硫化橡胶
,

随其大分

子链上双键含量 的增多
,

链 的柔顺性也增强
,

使橡胶与金属的接触面积增大
,

因而增加了接

触表而摩擦作用键的数量
,

摩擦系数升高
。

在

静态 条件下
,

摩擦力 F
。

正 比于密 封件 的 最大

接触应力F j ,

F j又与橡胶的 弹性模量 E 有关
。

以O形圈为例
,

它们之间 的关系可表示为
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而

对于一定材料的橡 胶
,

其 E 只随环境 温度 T变

化
,

因此接触区温度升高会导致摩擦力增大
。

此外
,

当系统的工作压力和转速一定时
,

接触

区升温 △T 与摩擦 系数件的关系可表示为
2] :

八T ~ k 件。
·
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式中k为比例常数
。

摩擦 表面这种恶性循环的

结果
,

加剧橡胶 的热破损和疲劳破损
,

缩短了

使用寿命
。

二
、

卤化改性实施及工艺特点

为了提高密封件的工作效能
,

除改进 密封

件结构形式及研制新型橡胶材料外
,

橡胶制品

表面改性
,

改进 表层性能同样可达到一定预期

效果
。

橡胶制 品表面改 性有物 理和化学 两种形

式
,

如包复氟塑料
、

喷涂 自润滑性涂层
、

热处

理
、

能照射等
。

本文根据 国外近几年来钓发展

情况和我们 的实验
,

对 卤化改性作一简介
。

飞
.

卤化改性处理

卤化改性就是用氟
、

氯
、

嗅
、

碘 的金属卤

化物
、

互卤化物和气体等处理橡胶制品
。

通过

控制浓度
、

时间
、

温度等因素
,

使橡胶表面发

生氧化
、

加成反应
,

形成约几微米至几十微米

厚的表面改性结构层
,

使橡胶本体仍基本保持

原有的高弹性能
,

而摩擦系数成倍下降
,

耐磨

耗性能大幅度提高
。

( 1 夕氟化 氟化是把经表面除油清洗后

的像胶件保持在氟化反应器内
,

将液态金属氟

化物在气化器内气化成气体
,

或直接用氟气
,

然后用惰性气体 (氢
、

氦
、

氮气等 ) 作为载气



(在抗氧化的橡胶表面进行氟化时
,

也可用空

气作为载气 )
,

将氟气稀释成约一定浓度的处

理气体
,

在 常温 ~ 、沁 ℃下把处理 气体 以每小

时某一涪容量的交换比通入氟化反应器
,

经一

定时间后
,

取 出己氟化 的橡胶制品先后用碱金

属碳酸盐水溶液和水清洗
、

干燥
。

表面就能得

到一定厚度的氟化层
。

氟化反应装置原理如图

1 所示
。
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图 1 氟化反应装置原理图

1一载气瓶
; 2 一干燥器

; 3 一气化器
; 4 一加热套

;

5一阀门
; 6 一贮样器

; 了一氟化器
; 8 一净化器

。

( 2 ) 氯化 氯化处 理目前 大 多 采 用 氯

化物
、

氯卤化物
、

氯代异氰酸和次氯酸盐等溶

液进行浸渍或涂刷处理
。

我们用氯卤互化物进

行了橡胶表面的浸渍处理
。

先将橡胶制品用对

橡胶无害的溶剂清洗表面
,

至无可见污迹 (油

迹 ) 为止
,

在室温下晾干或用热风风干
。

然后

放入含有处理剂的处理溶液中
,

浸渍一定时间

后
,

迅速取出放入水中清洗至表面洁净为止
。

( 3 ) 嗅化和 碘化处理 澳化 和 碘化的处

理方法基 本相同
。

澳化处理是将嗅的碱金属盐

或澳的碱土金属盐
,

与过硫酸物配成一定浓度

的混合水溶液
,

静置后放入表面 已清洗过的橡

胶件进行浸渍
,

经一定时间后达到处理要求
,

再取 出水洗
、

晾干或热风风干
。

碘化则是将碘

溶于碘金属盐的水溶液中
,

再在该溶液中加入

过硫酸物组成一定浓度的处理溶液
,

就可按滨

化的方法对橡胶制品进行处理
。

2
.

卤化改性的工艺特点
、

从 以上各卤化改性过程 以及我们的实验结

果
,

可 以看出卤化处理有以下特点
:

( 1 ) 对橡胶制 品形状无特殊 要求
,

用包

复
、

徐复
、

能照射等方法进行橡胶表面改性时
,

对于一些特殊形状的制品
,

必须设计相应的工

装夹具才能得到较为均一的表层性能
,

即使这

样
,

废品率也比较高
。

卤化由子是让橡胶制品

处于气相或液相中
,

任意表面与处理剂的接触

几率都是均等的
,

因而无论什么形状的制品
,

表层结构的变化都是一致的
。

〔2 ) 处理层厚 度容易控制
。

氟化层 的厚

度可通过控制处理气体的浓度
、

氟化时间
、

温

度和气体交换比四因素来调节
,

为了得到较厚

的氟化层
,

还可在氟化前将橡胶制品进行浸润

处理
,

用这种方法还能使橡胶表面形成一层四

氟乙烯类结构
。

氯化
、

嗅化和碘化处理层的厚

度通过溶液浓度
、

处理时间两因素来调节
.

( 3 ) 处 理工艺稳定
。

所谓处 理工艺稳定

就是指用不同批号的溶液
,

按同一工艺参数不

同时间处理同一批次的试样
,

其性能变化应在

同一误差范围内
,

如我们用氯化处理溶液在 10

月份处理了一批丁睛橡胶试片(4
”
试验)

,

一个

月 以后重新配制了同一浓度的溶液
,

按相同的

工艺条件重复处理了一批丁睛橡胶试片(2。
# 试

验 )
,

其结果如表 1 所示
。

实验结果表明处理

工艺比较稳定
。

表 1 氯化改性N B R 表面的重复试验
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( 4 ) 溶液 有较稳定的贮 存期
。

一般配制

出来的溶液往往一次液相中进行卤化处理
,

溶

液耗量很少
,

不能用完
,

反复使用过的溶液再

进行橡胶表面 改性 是 否有好的效果 ? 分别作

了氯化处理溶液未经停放 (27 “试验 )
,

处理后

的剩余溶液保存4 天 ( 30 ”试验 )
、

8天 (3尹试

验 ) 后再处理丁睛橡胶的试验
,

结果表明
,

除

p H 值稍有 变化外
,

使用过的溶 液仍具有较好

的稳定性
,

实验结果如表 2 所示
。



表 2 氯化 处理溶液的贮存实验结果
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( 5 ) 实 验设备简单
。

氯化
、

澳化形冬化不

需特殊设备
,

在一般的卖验室条件下即可进行
夕

对于少量的零件
,

在搪瓷或玻璃容器内就能
一

完

成处理过程
。

氟化装置也比较简单
,

主要设备

气化器
,

氟化器可用铝或不锈钢容器
。

如果直

接用氟气
,

还可以不用气化器
。

( 6 ) 环境 污染小
。

氟化 由于是在密 闭条

件下进行
,

因而对环境基本上没有污染
,

氟化

反应后残留的处理气体通过净化器吸收
,

使排

出的气体基本无害
。

澳化
、

碘化处理都是使用

稳定的水溶液
,

而且都是在室温条件下进行
,

溶液不易挥发
。

氯化处理虽然使用有机溶剂
,

但由于也是在室温下进行
,

因而溶液的挥发速

度比较缓慢
。

此外
,

处理时间通常有几分钟就

足够了
,

如果在通风条件下进行处理
,

就
一

可避

免溶液挥发对环境的影响
。

钾 ) 经济
。

根据 我们的实验初 略估计
,

若用 30 。毫升氯化处理溶液
, _

可处理表面积为

o
·

5 平方米左右的 橡胶件
,

相当于可处理内径

为 6 0 毫米
·

截面直径为 4 毫米的0 形圈叩o多个
·

由于处理工艺不存在能源消耗
,

无需专用设备
,

只需用清洗试片的溶剂和处理溶液
·

因而每个

胶圈的价格变化不大
。

澳化和碘化处理则更为

经济
。

氟化可能费用稍高
,

但总的来看仍是经

济的
。

泼氢原子被取代
,

用嗅化和碘化处理因使用的

试剂能产生活性氧 还可导致分 子链间的交联
。

根据不同的改性方法
,

分子链上会带有不同的

基团
,

因而具有不同的表面性能
。

在所有卤化

处理 中
,

氟化 的效果最佳
,

这是因为氟原子在

所有元素中电负性最强
.

形成的碳氟键很稳定
,

此外氟原子极化率小
,

使分子 间引力小
。

氟化

对橡胶结构无选择性
,

即除加成反应外
,

它对

伯氢和仲氢原子都有较强的取代能力
,

这是别

的卤化反应所不及的
。

氯化改性的效果次之
。

四种卤化改性对摩擦和磨耗性 能的贡献按 F >

C1 > B r > l 的次序排列
。

橡胶表而 经卤化改性

后
,

性能发生如下变化
:

( 1 ) 摩 擦系数
。

在一定条件下
,

橡 胶与

金属的摩擦系数主要与橡胶的表面结构有关
。

在干摩擦条件下
,

未改性处理的橡胶的表面与

金属密封表面之间的原子相互作用
,

使两表面

紧密粘附
,

这就是摩擦系数大的实质
。

由于橡胶

与金属的粘附力相当大
,

即使在有油润滑的条

件下
,

随着密封件闲置时间的延长
,

最终可把

大部分润滑油从接触尽挤 出
,

摩擦系数最终会

达最大值
,

几乎等于无润滑密封圈的摩擦系数
。

卤化处理后
,

表面结构发生了变化
,

橡胶表面

自由能降低
,

从而减小了吸附力
,

无疑可提高

千摩擦时的摩擦系
,
数

。

卤化还能使表面生成贮

存润滑油的凹坑
,

不致发生润滑油从接触区挤

出的情况
,

从而可进一步减小润滑条件下的摩

擦系数
。

们 p o B c K 二 立 B. C
·

等对丁腊C K H 一
40

橡胶进行卤化处理所得到的摩 探系数林和磨损

强度 I的结果如表3所示叫
。

对 5 05 0 丁睛橡胶

进行氯化和碘化处理 后
,

其摩擦系数和磨损强

度的变化如表4所示
。

三
、

表面卤化改性对橡胶

性能及密封工作能力的贡献

表 3 C K H 一40 卤化处理后的

协和 I实验结果

1
,

表面卤化改性对橡胶性能的贡献

橡胶的大分子结构
,

经 卤化后表面分子层

发生结构变化
,

如在直链上的双键被打开
,

活

摩擦系数 协

一
’
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表 4 5始 0
一

r脯胶卤化处理的

卜和I实验结果

⋯
1 、:

, ⋯氯化 }氯化

( 2 ) 耐 磨性
。

一般用磨 耗前后的重量差

来评定橡 胶的耐磨 性能 ( 即磨损 强度 I)
。

由

于摩擦系数的降低
,

改性后 的橡胶制品耐磨性

相应提高
。

此外象嗅化和碘化改性后的表层橡

胶在进行卤化加成同时
,

由于过二硫酸物的氧

化作用
,

橡胶分子的可挠性发生变化
,

认为是

产生了与原结构不同的致密网络结构表面层
,

使橡胶表面的摩擦阻抗和粘附 力 变 小
,

提高

了耐磨耗性
。

将氟化的密封件用于 火 车 轮 轴

箱
,

当火车行驶 2 5 0 。。公里时
,

其工作边缘磨损

不大于 。
,

1 毫米
,

此后磨损实际上终止了
,

运

行到 25 0 0 0 0 公里后
,

磨损仍在 同样水平上
,

未

氟化的密封件则磨损达 3 毫米
,

已不能保证密

封性
『4“ 。

用s K (, D 人摩擦磨耗试验机对 氯化和

碘化的丁睛橡胶进行耐磨性试验
,

结 果 见 表

4
,

磨耗后的表面状态如图 2
、

3
、

叭 5所示
。

它们分别衷示表面未处理
,

氯化 (一 少
、

氯化

(二夕和碘化处理过的试样
。

从图片 上 明 显 看

出
,

未经改性的橡胶表层 已被破坏
,

而经过改

性的表面只是摩擦轮边缘使橡胶磨出较深的沟

槽
,

其接触部位仍基本保持原始状态
。

份 )常规性能 经表面改性的橡 胶其常

规性能如扯断强度
、

断裂伸长率
、

耐热性
、

耐

油性
、

脆性温度等都会发生变化
,

但这种变化

是比较小的
,

有些性能基本上看不出变化
。

对

氯化改性丁精橡胶作了如下性能试验
,

见表5 。

2
‘

褒面卤化改性对橡胶密封能力的贡献

由于表面改性使橡胶的摩擦和磨耗性能得

到了改善
,

无疑可提 高密封件的工作能力
。

这

里从接触区温度
、

径向密封力和改性橡胶与密

封结构的配合三方面阐述 卤化改性后的橡胶如

何提高密封工作能力
。

图 2 未经表面处 理的
、

图 3 经氯化 (二) 表 图 4 经氯化 (一 )

磨耗状态 面处理后的磨耗 表面处理后的

状态 磨耗状态

(试验条件
:

转速 3 0 0 r p m
、

力「{载 Z k g
、

。。o次)

图 5 经碘化处

理后磨耗

状态

表 5 5 0 8 0 丁睛橡胶氯化处理的常规性能



‘叼 降低接触区温度
。

橡胶在摩擦过程中

套
几

忿籍吮灵淤竺糯黑版幕
急剧变化

‘。 ‘

常用的橡胶多数不耐热 (氧 )老化
,

故降低接触区温度是提高橡胶密封件演用 寿命

的一个途 径
。

橡胶衷面 的卤化改性可起到这一

作用
。

表面卤化的 C K H 一4 。橡胶在M H F一毖机

器上试验所得接触区温度见表 6 0 1
。

满意的效果
。

总之
,

表面经过卤化改性的橡胶
,

由于在

高弹性能基 不不变的基础上又有了宝贵的摩擦

特性
,

提高了密封件的工作能力
,

因而它与未

处理的相 比大大延长 了工作寿命
。

如在 3 H 几 -

1 3。汽车上进 行了氟化丁睛橡胶 零件的大量试

验
,

确定 其 便用 寿命 为原 批生产的 1
·

5 ~ 2

倍
〔“) 。

表 6 C K 玉王一40 与金属表面接触区温度
四

、

结 语

⋯
l

⋯改性方法

温度 (
。

C )

末处理下万育蔺
工

犷万⋯
9 1 } 1 0 1

在密封液体介质时
,

摩擦区域内还有
“

干
”

摩擦区段
,

因而卤化改比也能降低其摩擦力和

接触 区温度
。

倪 ) 稳定径向应力 经卤化改性的橡胶不

仅能改善摩擦特性
,

降低接触区温度
,

而且还

可在一定程度上稳定其径向应力
,

从而提高密

封 件的工作可靠性
,

如用 C K H 一40 密封 件在

PB C仪器 上测定于干摩捺 条件下试验 前后的

密封径向应力 (克 ) 的结果证明了这一 作用 的

存在
·

其结果如表了所示
〔 3 、 。

表 7
厂

卤化改性的密封径向应力的稳定
一

性

橡胶制品表面 卤化改性 由于工艺简便
,

经

济效益明显
,

能解决橡胶材料 本身不能解决的

某些间题
,

因而国外(苏联
、

日本等)于六十年代

末就着手研究
,

七十年代至今这种改性方法仍

方兴未艾
,

而且工艺过程不断完善
,

各种新的

卤化改性方法不断出现
,

使制品质量逐渐提高
,

应用
_

范围越来越广
。

苏联橡胶工业科学研究院
,

日本油 封工业公司 (N O K 株式会社)等都 已制

定了相 应的工艺标准和专利
。

国内这方面的工

作才刚开始
,

因而
一

卤化改性的作用尚未被普遍

认识
,

相 信在不久的将来这方面的研究工作将

会有新的突破
,

并将这一技术迅速应用到航空

工业和其它工业 的各个领域中去
。

-

应 力 值
未处理 际

一
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试验开始时

试验后期
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2 9 6 0
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( 3 ) 与密封给构的配合 由于卤化改 性 使

霏黑黝裂掌粼霉类宾貂、
变化问题‘另外对子某些低温性盒樱求比较高

的封严件
,

适当力冲大压缩量是
一

可改善的 可是又

会带来摩擦力过 大
,

过早磨损的问题
。

如果将

这类封严件进行卤化处理
,

它既不损失原有性

能
,

又赋于较低的摩擦系数
‘

高的耐磨耗性能
,

因此若在密封结构上稍加改进
,

就可得到较为
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