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摘　要　丁腈橡胶表面氟化可以在橡胶表面生成类似氟橡胶结构的保护膜, 在保留基体高弹性、耐寒

性等优良性能的基础上, 可以使丁腈橡胶的抗摩擦、耐介质和抗老化性能得到增强,使用范围增大。用红外

光谱法进行了丁腈橡胶氟化反应动力学探索, 得到了实验反应速率方程, 丁腈橡胶表面氟化反应表观上为

1. 5 级反应。由于反应生成的氟化层对后续反应的影响,实验反应级数存在随氟化时间增加而减小的趋势,

速率常数则随着反应温度升高而减小。
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1　引言
橡胶在人们的生产生活中使用广泛,表面氟化改性使橡胶表面产生一层含氟高分子薄膜,能够

显著提高橡胶耐介质性能、抗老化性能,降低橡胶表面摩擦系数,获得更广的使用温度范围。目前报

道的高分子表面氟化改性的方法很多, 主要的方式有: 辐射接枝法、等离子体活化法 [ 1, 2]、静电喷涂

法、离子注入法及氟化剂表面化学反应法
[ 3—7]
等。西北核技术研究所在橡胶表面氟化改性研究方面

开展过不少工作:邓继勇、徐前永
[ 5]
等利用扫描电镜( SEM )和能量色散 X光谱( EDS)初步研究了

XeF2 作为氟化剂的氟化丁腈橡胶表层结构和氟化效果, 对其耐介质性能进行了初步表征; 王

斌
[ 3, 6, 7]

等对比研究了 XeF2表面氟化丁腈橡胶氟化前后的机械性能、耐介质性能和静摩擦系数, 利

用 X射线光电子能谱( XPS)对氟化过程橡胶分子链段结构变化进行了探索。

但是,在表面氟化反应动力学方面还没有利用实验过程中成系列的完整的数据来进行较深入

的研究。本文采用具有恒温功能的红外样品池,通过实时的红外光谱扫描监测样品池内反应物

XeF2的浓度变化来反映橡胶表面氟化过程,取得比较完整的以反应物 XeF2消耗速率表示的实验

反应速率,并将其用于表面氟化反应动力学探索。

2　实验部分

2. 1　实验材料与设备

实验使用的丁腈橡胶硫化胶(牌号: P275)片状试样由西北橡胶塑料研究设计院提供,厚度为

1. 0±0. 1mm ,切割成 25mm×50mm 长方形试样; XeF2晶体由本实验室利用 F2和 Xe作原料在热

催化合成装置中制备,经重结晶纯化得到。光谱测量是在美国 Nicolet 公司的 Magana-IRT M750型



傅里叶变换红外光谱仪上进行。

2. 2　红外光谱测量

橡胶氟化过程监测用红外样品池采用铝做主体材料,两端安装具有良好红外透过性能的 AgCl

晶体窗片。池体外壁采用电热丝作为加热源,利用温度传感器及控制器调整控制红外池温度。红外

样品池充分钝化后,将清洁干燥后的丁腈橡胶试样在高纯氮气保护的手套箱内置入充分钝化的红

外样品池。抽真空后连接温控设备使其在橡胶氟化温度均匀受热后作本底扫描。在实验温度下

XeF2作为蒸汽进样,利用红外光谱仪定时扫描样品池内气体样品的谱图。

3　结果与讨论

3. 1　红外光谱法进行 XeF2定量分析

红外光谱分析是定性鉴定有机物的常用方法,由于其吸收强度与样品中被测组分含量存在定

量关系, 故也常用吸收峰面积或峰高来进行定量分析。本文选用厚度为 1mm 的AgCl晶体窗片,对

被测物 XeF2比较稳定,在中红外区域没有红外吸收并且透过率大于 80%。在动力学研究测试前,

先考察了XeF 2的红外吸收情况和定量分析的可行性。

与文献报道不同[ 8, 9] ,本文利用红外光谱仪扫描加载了 XeF 2蒸汽的红外样品池时观察到 591、

580. 5、567cm
- 1和 551cm

- 1处不能完全分离的四个吸收峰(如图 1所示) , 吸收峰强度都随着 XeF 2

蒸汽压力变化而变化, 而且在恒定温度下红外吸收峰强度不随时间变化,说明 XeF2没有与包括池

体壁在内的其他物质发生化学反应或者在池体内冷凝导致 XeF 2压力降低。但当进样的 XeF2蒸汽

压力远低于测试温度平衡压力时, 591cm
- 1
和 580. 5cm

- 1
波数的吸收峰消失, 只剩下 567cm

- 1
和

551cm
- 1
波数的吸收峰(如图 2所示)。因此, 这两个高波数的吸收峰可能与红外样品池内 XeF2 蒸

汽的冷凝有关,但具体归属需要进一步研究。

图 1　存在固态吸收的 XeF2 蒸汽的红外谱图 图 2　不存在固态吸收的 XeF2蒸汽的红外谱图

3. 2　利用吸收峰面积表示 XeF2浓度

利用红外光谱仪进行定量分析的基础理论是朗白-比耳( Lambert-Beer )定律, 即物质的吸光度

与透过液体或气体组分中的物质浓度成正比:

A = lg
I 0

I
= lg

1
�= abc ( 1)

式中: A ——吸光度; I 0 和 I——入射光和透射光强度; �——透过率; a——吸光系数; b——红外池

光程; c——液体或气体浓度。在测试样品和红外池固定时,通常利用比例系数 k 来表示a、b两个常

数的乘积,它只与透过物质本身属性、吸收峰的选择和红外池光程等有关。

利用 60℃下橡胶氟化过程中 XeF 2吸收峰面积和 551、567、591cm
- 1
波数的峰高分别对时间作
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图(图 3) ,可以看出: a、b、c、d 四条曲线变化规律基本相同。相同扫描时间的 XeF2吸收峰面积和

551cm
- 1、567cm

- 1、591cm
- 1波数的峰高的数值之间通过比例系数可以进行互相转化, 这说明在窗

片中心冷凝的少量 XeF 2固体( 591cm- 1波数的峰高代表)物质的量的变化与气态 XeF 2 ( 567cm- 1和

551cm- 1波数的峰高代表)浓度变化基本同步,利用峰面积或三个峰高数值中的任意一个均可以表

示 XeF2的浓度,其选择只对速率方程的反应速率常数产生影响,不会改变反应级数和速率方程的

具体形式。但是,吸收峰面积代表了 XeF 2不对称伸缩振动所引起的全部吸收能量
[ 8]
,具有物理意

义,能够得出更准确的测量数据,故本实验选用吸收峰面积变化来表示 XeF2浓度的变化。

图 3　四种方式表示的吸光度与时间的关系图

3. 3　实验数据处理过程

在用红外光谱法研究丁腈橡胶表面氟化过程时, 惟一可以被测定的物理量是各反应时刻的

XeF2浓度对应的吸收峰面积。为了研究方便,在保持每次填装丁腈橡胶试样表面积一致的情况下,

忽略此气固两相反应中固态反应物丁腈橡胶对反应速率的影响,认为反应速率只与XeF2的浓度有

关,则速率方程可以用公式( 2)来表示:

vXeF2= - dcX eF
2
/ dt= kc

n
XeF

2
( 2)

图 4　60℃丁腈橡胶氟化过程 XeF 2浓度变化监测结果

式中: cX eF2——反应过程中的 XeF2 的浓度;

k——反应速率常数; n——反应级数。由于此

处仅使用一种反应物 XeF 2来讨论动力学过

程而忽略了另一项丁腈橡胶的影响, 故 k 与

n都是经验常数, 它们依靠具体假设和相关

实验来测定,其值与假设条件及实验过程和

条件有关。

根据 3. 2节结果可知, XeF 2吸收峰面积

可表示它的相对浓度, 即公式( 2)可以化为:

vA= - dcA / dt= kAc
n
A ( 3)

式中: vA 和 kA 分别表示以吸收峰面积表征 XeF2浓度得到的实验反应速率和速率常数; cA表示 t时
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刻 XeF2吸收峰面积。

要得到速率方程的具体形式,关键在于确定公式( 3)中的实验反应级数 n,将公式( 3)中各物理

量分别除以各自量纲化为纯数, 对两边分别取对数得到:

ln -
dcA
dt

/
[ c]
[ t ]

= ln
kA

[ k]
+ nln

cA

[ c]
( 4)

采用数据处理方法得到一系列- dcA / dt, 用作图法求取实验反应级数 n, 将 n代入公式( 3) , 转

换形式积分, 可得到以 cA 和 t表示的速率方程。

接下来具体讨论实验数据的处理方法。红外光谱法监测丁腈橡胶表面氟化过程得到的测试结

果是一系列的红外谱图(如图 4所示) , 通过对谱图中吸收峰的处理,获得反应的数据,求取需要的

实验结果。下面以 60℃丁腈橡胶氟化过程为例说明本实验的数据处理方法。

图 5　等面积图解微分法求取橡胶氟化反应速率

对谱图数据进行量化处理, 选择 610—523cm
- 1

波数范围进行峰面积积分, 以此面积表示相应的

XeF2浓度。利用峰面积 cA对氟化时间 t作图就得到

图 3( a)中所示曲线, 为了求取各时刻 dcA / dt ,采用

等面积法进行图解微分。此方法需要先计算各不同

� t区间内的- � cA / � t(列于表 1中第三列) , 利用-

� cA / �t对氟化时间 t内各 �t作柱状图,然后在图上

画出一条平滑的曲线, 使得曲线内包含的空白面积

和曲线分割出的线外柱状面积大致相等, 此曲线即

为- dcA / dt- t的关系曲线(如图 5) , 在此曲线上可

以读出各不同氟化时间的氟化反应速率- dcA / dt ,即表 1中的第四列。

表 1　作图法求取橡胶氟化反应速率各数值列表

氟化时间 t / s 吸收峰面积 cA - �cA / �t - dcA /dt ln( - dcA /dt )

180 45. 972 0. 0415 - 3. 182

299 41. 255 0. 039639 0. 0326 - 3. 423

438 37. 136 0. 029633 0. 0253 - 3. 677

538 34. 795 0. 23410 0. 0215 - 3. 840

659 32. 462 0. 019281 0. 0183 - 4. 001

789 30. 239 0. 017100 0. 0160 - 4. 135

900 28. 523 0. 015459 0. 0149 - 4. 206

1019 26. 633 0. 015882 0. 0137 - 4. 290

1139 24. 949 0. 013867 0. 0125 - 4. 382

1259 23. 544 0. 011875 0. 0112 - 4. 492

1380 22. 278 0. 010463 0. 0103 - 4. 576

1498 21. 101 0. 009975 0. 00965 - 4. 641

1620 19. 968 0. 009287 0. 00883 - 4. 730

1742 18. 947 0. 008369 0. 00798 - 4. 831

1860 18. 091 0. 007254 0. 00745 - 4. 900

1979 17. 239 0. 007160 0. 00716 - 4. 939

2098 16. 380 0. 007218 0. 00669 - 5. 007

2215 15. 719 0. 005650 0. 00638 - 5. 055

2338 14. 865 0. 006943 0. 00596 - 5. 123

2483 13. 974 0. 006156 0. 00551 - 5. 201

2595 13. 464 0. 004554 0. 00513 - 5. 273

2716 12. 776 0. 005686 0. 00476 - 5. 348

2834 12. 250 0. 004458 0. 00453 - 5. 397

2962 11. 656 0. 004641 0. 00439 - 5. 428
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将图解微分得到- dcA / dt的求对数列于表 1中第五列,利用 ln( - dcA / dt )对 lncA 作图,拟合得到一

条直线(如图 6) ,方程为:

y= 1. 57x - 9. 4 ( 5)

式中直线斜率, 即实验反应级数 n= 1. 57,根据一般反应级数取值习惯, 取实验反应级数 n=

1. 5,此反应为 1. 5级反应。

将 n= 1. 5代入公式( 3) ,等式两边同时乘以 dt / c
1. 5
A 并积分:

∫- dcA

c
1. 5
A

=∫kAdt ( 6)

公式( 6)整理得到 XeF2吸收峰面积 cA 与氟化时间 t的关系:

c
- 0. 5
A = kA t / 2+ C ( 7)

利用 c
- 0. 5
A 对 t作图,拟合得到一条直线(如图 7) :

c
- 0. 5
A = 5. 085×10- 5

t+ 0. 1412 ( 8)

kA= 5. 085×10- 5×2= 1. 017×10- 4

图 6　作图法求取实验反应级数 图 7　作图法求取实验反应速率常数

因为吸光度是无量纲的,故以吸收峰面积表示的浓度 cA 的单位为 cm
- 1 ,故实验反应速率常数

的单位为:

[ kA ] = cm
0. 5·s

- 1

将 kA 和 n值代入公式( 3)就得到以反应物 XeF 2红外吸收峰面积表示的 60℃丁腈橡胶表面氟

化反应速率方程。

vA= - dcA / dt= 1. 017×10
- 4
c
1. 5
A ( 9)

3. 4　结果分析

按同样方法分别对两次 70℃和一次 80℃丁腈橡胶表面氟化过程的实验测试结果进行了处理,

得到其实验反应级数分别为 1. 47、1. 52和 1. 53,均接近于 1. 5, 故认为这些反应均为 1. 5级反应,

实验反应速率常数分别为 6. 64×10- 5、7. 18×10- 5和 4. 07×10- 5。

在动力学过程分析中,反应物初始浓度是一个非常重要的物理量, 本工作要准确测定 XeF2 的

初始浓度有较大困难。但通过两次 70℃丁腈橡胶表面氟化过程监测实验结果对比可以看出:实验

反应速率常数在 10%的误差范围内基本一致。

丁腈橡胶表面氟化反应实验反应级数为 1. 5,它表征了反应物 XeF 2浓度对反应速率的影响程

度。本工作对丁腈橡胶表面氟化反应过程中的 XeF 2在橡胶表面的扩散、橡胶本体中加成和取代反

应、XeF 2与橡胶其他填料和助剂的反应等均只能通过监测到的 XeF 2的浓度变化来考察,故此处得

到的反应级数只是一个表观的实验反应级数,它反映出的是丁腈橡胶表面氟化过程中涉及到的所
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有反应过程的综合效果。

从求取实验反应级数的 ln( - dcA / dt) - lncA图( 60℃表面氟化过程如图 6所示, 70℃、80℃变化

规律类似)中还可以发现,随着氟化时间的增长,实验反应级数有所减小。可以想像,随着氟化反应

的进行,橡胶表面的氟化膜逐渐形成并增厚, XeF 2渗透通过氟化膜与内层丁腈橡胶分子链段继续

反应的难度加大, 反应阻力增加,对外表现为反应物 XeF 2浓度对反应速率的影响降低,即实验反应

级数减小。上述分析同时还表明:丁腈橡胶表面氟化反应过程中, XeF2在固相反应物丁腈橡胶中的

扩散是影响反应速率的一个重要因素。必须指出,本实验取实验反应级数 1. 5,忽略了反应物 XeF 2

在丁腈橡胶表面的渗透能力随氟化时间变化等影响因素,只是大致反映出了反应物XeF2浓度对反

应速率的影响能力。利用取定的实验反应级数 1. 5对微分式速率方程进行积分后, 计算 c
- 0. 5
A - t的

关系,发现数据点线性匹配非常好(如图 7) ,说明将丁腈橡胶表面氟化反应级数定为 1. 5是能够较

准确的表征此反应的。但是,实验数据采集是从 XeF 2进样完成 180s后开始,由于表面氟化膜的生

成和对后续氟化过程的影响,实验得出的实验结论与反应最初始阶段可能会存在一些差异。

采用考察温度对反应速率影响的一般方法,利用实验反应速率常数 kA 的对数 lnkA 对氟化温度

T 的倒数 1/ T 作图,得到一条斜率为正的直线,根据 Arrhenius公式,计算出的反应活化能 Ea则为

负值。同时, 从 60℃、70℃和 80℃的反应速率常数看,实验反应速率常数 kA 随温度的升高而降低,

这是不同氟化温度下XeF 2进入到氟化层以下与未氟化丁腈橡胶分子链段发生反应的渗透阻力,以

及在氟化层的与内分子链段继续反应的能力的差异两个因素的综合作用效果。温度较高时,试样表

面氟化程度较深, 表面物质结合较致密,对 XeF 2向丁腈橡胶内部渗透的能力影响较大,对外表现出

的规律即为高温时实验反应速率常数较小。其次, XeF 2与丁腈橡胶表面发生氟化反应生成含氟分

子链段后, 还可以在向橡胶内部渗透反应的同时可以继续与表面氟化层中的氟原子低取代分子链

段反应,生成含氟量更高的多取代分子链段,但已取代的氟原子会降低同一碳原子和邻位碳原子上

的氢原子被继续取代的速率,而氟化层内分子链段继续反应的速率是实验反应速率的有机组成部

分,故高温氟化过程宏观上表现出的实验反应速率常数也可能会变小。当然,由于 XeF 2渗透能力和

反应速率还受其浓度的影响,较高氟化温度时选用的 XeF 2进样的量大,因而绝对的反应速率比低

温实验还是要高很多。

4　结论
利用XeF2的红外吸收光谱对不同氟化温度下丁腈橡胶表面氟化过程进行了监测,使用等面积

图解微分法处理实验数据, 得到了速率方程, 初步探索了丁腈橡胶表面氟化反应动力学方面的问

题。研究表明,反应生成的氟化层对反应的影响逐渐增大,实验反应级数存在随氟化时间增加而减

小的趋势,但整体上丁腈橡胶表面氟化反应的表观反应级数为 1. 5。另外, 实验发现丁腈橡胶表面

氟化反应与一般化学反应不同,反应温度提高, 实验反应速率常数反而较小,这可能与不同氟化温

度下表面氟化层结构差异影响有关。
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A Preliminary Study on Surface Fluorination Reaction Kinetics

of NBR with XeF2

ZENG Bin　DANG Hai-Jun　L I Hui　LIU Zhi-Chao　CHEN Guang-Yu
( N or thw est I nstitut e of N uclear Technology, B ox. P . O. 69- 14, X i'an 710024, P. R. China)

Abstract　The surface of butadiene-acrylonitrile rubber ( NBR) can be modif ied by fluorination

react ion to form a f ilm with a similar st ructure as f luororubber, w hich helps to improve the agent and

ag ing resistance of NBR while keeping the bulk's good elast icity and cold durability. In this paper,

NBR was modified by f luorinat ing w ith XeF2 and the react ion kinet ics of f luorinat ion w as studied by

FT -IR spectrometry . The apparent reaction order of 1. 5 was suggested, w hich seemed to become less

for long reaction t ime. How ever, the surface f luorinat ion is different f rom the common kinet ics in that

the rate constant w as smaller at higher temperature. This may be at tributed to the effect of the

fluorinated film on the dif fusion of reactants, and the differences in the st ructure of the f luorinated f ilm

at dif ferent reaction temperature.

Key words　NBR, Fluorinat ion, FT-IR Spectra, Kinetics.
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