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不溶性硫黄对轮胎带束层胶料与镀铜钢丝帘线
动态粘合性能的影响

张　新1，2，徐霄平1，2，赵之朋1，2，李云峰1，2，俞正洲1，2，刘玉帅1，2

（1. 山东阳谷华泰化工股份有限公司，山东 阳谷 252300；2. 国家橡胶助剂工程技术研究中心，山东 阳谷 252300）

摘要：研究不溶性硫黄对轮胎带束层胶料与镀铜钢丝帘线（简称镀铜钢丝）动态粘合性能的影响。结果表明：随着不

溶性硫黄用量的增大，胶料的门尼焦烧时间t5逐渐缩短，t90－t10逐渐延长，门尼粘度、FL和Fmax逐渐增大；硫化胶的邵尔A型

硬度增大，定伸应力增大，拉伸强度和拉断伸长率逐渐减小；静态和动态疲劳后胶料与镀铜钢丝的粘合抽出力均呈先增

大后减小的趋势，抽出界面镀铜钢丝的裸露面积先减小后增大，覆胶体积先增大后减小。
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轮胎带束层由胶料与骨架材料（镀铜钢丝帘

线，简称镀铜钢丝）组成，其硫化后在镀铜钢丝外形

成三相[1-3]：贴近镀铜钢丝的胶料中的硫与镀铜钢

丝之间形成CuxS粘合界面层；在粘合界面层附近形

成由粘合树脂网络、CuxS粘合层网络及硫化胶网络

交叉而成的增强层；在外层为硫化胶网络与粘合树

脂网络交叉而成的基体相。三相相互渗透，并无明

显界限，在轮胎使用中，带束层的破坏常发生在物

理性能及耐老化性能最差的一相。

轮胎带束层胶料（简称带束层胶料）与镀铜钢

丝的粘合机理如下：钢丝帘线表面的镀铜层与胶料

中的单质硫反应形成CuxS
[4]。带束层胶料配方中的

硫黄不仅与天然橡胶（NR）交联，还与镀铜钢丝表

面的铜反应形成粘合层，两种反应在硫化过程中形

成对硫的竞争[5]。如何平衡这两种反应，使胶料在

不损失其物理性能的同时与镀铜钢丝形成良好的

粘合界面十分重要。为了平衡这两种反应，常在带

束层胶料中添加适量的不溶性硫黄[6-7]。

胶料中添加过量的不溶性硫黄会导致两种

结果：首先，大量的硫会与镀铜钢丝表面的铜形成

CuxS粘合层，同时过量的硫继续与CuxS反应形成越

来越厚的CuS层，相对于胶料，CuS层属于较硬的脆

性界面层，在受到周期性外力作用时易被破坏形成

脱层[8]；其次，过量的硫会导致其与NR接触面增大，

交联反应容易进行，造成胶料的硫化速率增大，胶

料容易焦烧，从而导致胶料的流动性变差，阻碍其

向镀铜钢丝缝隙渗透，减小了胶料与镀铜钢丝的粘

合性能[9]，同时胶料交联密度的增大会造成胶料模

量和硬度的增大，从而降低整个带束层的动态力学

性能[10]。

如果不溶性硫黄的用量过小，由于硫黄与铜的

反应速率要远大于硫黄与橡胶的交联反应速率，在

硫化过程中靠近镀铜钢丝表面胶料中的硫黄会首

先向镀铜钢丝表面迁移与铜进行反应，而远离镀铜

钢丝表面胶料中的硫黄会受到交联网络和填料网

络的阻碍难以迁移到靠近粘合层的胶料中，造成此

部分的胶料硫化不足，胶料的硬度、模量和机械性

能均会受到影响，从而形成应力薄弱点[11]。

本工作研究不溶性硫黄用量对带束层胶料与

镀铜钢丝动态粘合性能的影响。

1　实验

1. 1　原材料

NR，SCR5，海南天然橡胶产业集团股份有限
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公司产品；粘合树脂AR1005、亚甲基给予体（简

称HMMM-55）、不溶性硫黄和促进剂DCBS-80，
山东阳谷华泰化工股份有限公司产品；新癸酸钴，

山东阳谷福泰化工有限公司产品；3＋8×0. 33HT
镀黄铜钢丝帘线（镀层由63. 5%±6. 35%的铜和

36. 5%±3. 65%的锌组成），中国贝卡尔特钢帘线有

限公司产品；其他材料均为橡胶工业常用原材料。

1. 2　配方

基本配方：NR　100，炭黑N330　55，氧化

锌-80　10，防老剂4020　1. 5，新癸酸钴　0. 8，粘
合树脂AR1005　1. 5，HMMM-55　4. 5，促进剂

DCBS-80　1. 5。
1#—5#配方中不溶性硫黄用量分别为2，4，5，

6，8份，其余组分及用量同基本配方。

1. 3　 主要设备和仪器

XSM-1/10～120型密炼机，上海科创橡塑机

械设备有限公司产品；XK-160型开炼机，大连诚

信橡塑机械有限公司产品；HS-100T-RTMO型平

板硫化机，佳鑫电子设备科技（深圳）有限公司产

品；HH-336型邵尔A型硬度计，日本三丰株式会

社产品；MV2000型门尼粘度仪和MDR2000型无

转子硫化仪，美国阿尔法科技有限公司产品；GT-
7017-M型老化试验箱，中国台湾高铁检测仪器有

限公司产品；3365型万能电子拉力试验机，美国英

斯特朗公司产品；钢丝帘线动态粘合试验机，北京

万汇一方科技发展有限公司产品。

1. 4　试样制备

胶料采用三段炼胶工艺，一段和二段在密炼

机中进行，三段在开炼机上进行。一段混炼工艺

为：NR→炭黑N330和小料以及钴盐→排胶（共

275 s），排胶温度为（150±3） ℃；二段混炼工艺

为：一段混炼胶在密炼机中以40 r·min-1的转速

混炼180 s后排胶，排胶温度为（125±3） ℃；三

段混炼工艺为：在二段混炼胶中添加粘合树脂

AR1005、HMMM-55以及不溶性硫黄、促进剂

DCBS-80等硫化体系，混炼均匀，下片，停放24 h
后进行性能测试。

采用平板硫化机按照GB/T 6038—2006要求

进行硫化，硫化条件为151 ℃/10 MPa×20 min。
采用乙醇对钢丝帘线进行表面处理得到表面

处理镀铜钢丝，干燥后隔绝空气保存。

使用平板硫化机和T抽出橡胶/钢丝硫化模具

制备胶料与镀铜钢丝试样，硫化条件为151 ℃/10 
MPa×20 min，修剪后的胶料与镀铜钢丝试样如图

1所示。

图1　胶料与镀铜钢丝试样

1. 5　性能测试

1. 5. 1　硫化特性

利用无转子硫化仪按照GB/T 16584—1996测
试胶料的硫化特性，下模腔摆动角度为±1°，硫化

仪温度为151 ℃。

1. 5. 2　物理性能

邵 尔A型 硬 度 按 照GB/T 531.1—2008进 行

测试；拉伸性能和撕裂强度分别按照GB/T 528—
2009和GB/T 529—2008进行测试，拉伸速度为500 
mm·min-1。

1. 5. 3　动态疲劳性能

采用胶料与镀铜钢丝试样进行动态疲劳试

验，试验条件为：疲劳应变　2. 0 mm，频率　30 
Hz，温度　80 ℃，时间　120 min。
1. 5. 4　动/静态粘合性能

利 用 万 能 电 子 拉 力 试 验 机 按 照 GB/T 
16586—2014要求，测定未疲劳的胶料与镀铜钢

丝试样（静态粘合）及疲劳后停放32 h的胶料与镀

铜钢丝试样（动态粘合）的粘合抽出力（简称抽出

力），取平均值。

1. 5. 5　抽出钢丝的表面观察

利用显微镜放大10倍观察抽出钢丝表面的覆

胶量及表面特性。

2　结果与讨论

2. 1　硫化特性

不溶性硫黄对胶料硫化特性的影响见表1。
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表1　不溶性硫黄对胶料硫化特性的影响

项　　目
配方编号

1# 2# 3# 4# 5#

门尼粘度[ML（1＋
　4）100 ℃] 52 52 53 55 56
门尼焦烧时间t5（127
　℃）/min 22. 73 21. 02 20. 64 20. 58 20. 42
硫化仪数据（151 ℃）

　FL/（dN·m） 1. 57 1. 58 1. 58 1. 62 1. 73
　Fmax/（dN·m） 26. 99 27. 10 27. 36 28. 03 28. 80
　ts2/s 313 311 304 302 300
　t10/s 329 313 298 274 257
　t30/s 456 461 460 469 486
　t60/s 608 624 623 638 661
　t90/s 949 969 981 1019 1026
　t90－t10/s 620 636 683 745 769
　Fmax－FL/（dN·m） 25. 42 25. 52 25. 78 26. 41 27. 07

从表1可以看出，随着不溶性硫黄用量的增

大，胶料的门尼焦烧时间t5逐渐缩短，t90－t10逐渐

延长，门尼粘度、FL和Fmax逐渐增大。这主要是由

于随着不溶性硫黄用量的增大，混炼或停放过程

中混炼胶产生的轻度交联程度增大，焦烧时间逐

渐缩短，混炼胶的模量增大，导致胶料门尼粘度增

大；同时，单硫键或双硫键数量增多，胶料的交联

密度增大，导致硫化胶模量增大，Fmax逐渐增大。

2. 2　物理性能

不溶性硫黄对硫化胶物理性能的影响如表2
所示。

   表2　不溶性硫黄对硫化胶物理性能的影响 

项　　目
配方编号

1# 2# 3# 4# 5#

硫化时间/s 1 000 1 100 1 200 1 300 1 400
邵尔A型硬度/度 66 69 72 74 76
100%定伸应力/MPa 4. 0 4. 2 4. 4 4. 3 4. 5
200%定伸应力/MPa 9. 7 10. 2 10. 7 11. 2 11. 9
300%定伸应力/MPa 16. 5 17. 2 17. 9 18. 3 18. 6
拉伸强度/MPa 25. 6 25. 1 24. 4 23. 6 21. 9
拉断伸长率/% 428 379 352 341 336
撕裂强度/（kN·m-1） 60 66 64 64 62

从表2可以看出：随着不溶性硫黄用量的增

大，胶料的邵尔A型硬度增大，100%，200%和300%
定伸应力总体增大，拉伸强度和拉断伸长率逐渐减

小；硫黄用量为2份时，胶料的拉伸强度和拉断伸长

率最大，定伸应力最小；硫黄用量为4份时，胶料的

撕裂强度最大；硫黄用量为8份时，胶料的拉伸强度

和拉断伸长率最小，定伸应力最大。这主要是由于

硫黄用量小时，胶料的交联网络以单硫键或双硫键

为主，因此拉伸强度大；硫黄用量过多时，胶料的交

联密度过大，交联点间的相对分子质量减小，不利

于链段的热运动和应力传递；此外，有效网链数减

小，网链不能均匀承载，负荷易集中于局部网链上

使胶料的拉伸强度减小。

2. 3　 胶料与镀铜钢丝的动/静态粘合性能

不溶性硫黄对胶料与镀铜钢丝的动/静态粘

合性能的影响如表3所示，其中，粘合性能通过抽

出力大小和覆胶量来表征。

表3　不溶性硫黄对胶料与镀铜钢丝的动/静态

粘合性能的影响

项　　目
配方编号

1# 2# 3# 4# 5#

硫化时间/s 1 500 1 700 1 900 2 100 2 300
静态粘合性能

　抽出力/N 455 545 724 750 687
　覆胶量 25R/75M 25R/75M 50R/50M 50R/50M 25R/75M
动态粘合性能

　抽出力/N 614 784 821 733 605
　覆胶量 25R/75M 50R/50M 50R/50M 50R/50M 25R/75M

注：R表示破坏发生在橡胶基体，M表示破坏发生在胶料与镀

铜钢丝之间的粘合界面层；25R/75M表示为25%破坏发生在橡胶

基体，75%破坏发生在粘合胶料与镀铜钢丝之间的粘合界面层。

从表3可以看出：随着不溶性硫黄用量的增

大，静态和动态疲劳后胶料与镀铜钢丝的抽出力

均出现先增大后减小的趋势。静态抽出力在不溶

性硫黄用量为6份时达到最大，不溶性硫黄用量再

增大时抽出力减小；而动态疲劳后抽出力在不溶

性硫黄用量为5份时达到最大，不溶性硫黄用量再

增大时抽出力减小。

2. 4　 不溶性硫黄对抽出钢丝表面特性的影响

各配方胶料与镀铜钢丝的静态和动态抽出界

面分别如图2和3所示。

从图2和3可以看出，随着不溶性硫黄用量的

增大，静态和动态疲劳后各配方胶料与镀铜钢丝

抽出界面的镀铜钢丝裸露面积先减小后增大，覆

胶体积先增大后减小。说明不溶性硫黄用量过

多或过少对胶料与镀铜钢丝的粘合均产生不利

的影响。
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      （a）1#配方胶料                                          （b）2#配方胶料    　　　　            　　　　  （c）3#配方胶料

　

 　　　　                                  （d）4#配方胶料　　　　　　　　　　（e）5#配方胶料

图2　各配方胶料与镀铜钢丝的静态抽出界面

3　结论

（1）随着不溶性硫黄用量的增大，胶料的门尼

焦烧时间t5逐渐缩短，t90－t10逐渐延长，门尼粘度、

FL和Fmax逐渐增大。

（2）随着不溶性硫黄用量的增大，胶料的邵尔

　 　

      （a）1#配方胶料                                          （b）2#配方胶料    　　　　            　　　　  （c）3#配方胶料

　

 　　　　                              （d）4#配方胶料　　　    　　　　　　　（e）5#配方胶料

图3　各配方胶料与镀铜钢丝的动态抽出界面
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A型硬度增大，100%，200%和300%定伸应力总体

增大，拉伸强度和拉断伸长率逐渐减小。

（3）随着不溶性硫黄用量的增大，静态和动态

疲劳后各配方胶料与镀铜钢丝的抽出力均出现先

增大后减小的趋势。

（4）随着不溶性硫黄用量的增大，静态和动态

疲劳后胶料与镀铜钢丝抽出界面的镀铜钢丝裸露

面积先减小后增大，覆胶体积先增大后减小。
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Effect of Insoluble Sulfur on Dynamic Adhesion Performance between 
Tire Belt Compound and Copper Plated Steel Cord

ZHANG Xin1，2，XU Xiaoping1，2，ZHAO Zhipeng1，2，LI Yunfeng1，2，YU Zhengzhou1，2，LIU Yushuai1，2

（1. Shandong Yanggu Huatai Chemical Co. ，Ltd，Yanggu 252300，China；2. National Research Center of Rubber Additives Engineering 
Technology，Yanggu 252300，China）

Abstract：The effect of insoluble sulfur on the dynamic adhesion performance of tire belt compound 
with copper plated steel cord（referred to the copper plated steel） was studied. The results showed that as 
the amount of insoluble sulfur increased，the Mooney scorch time t5 of the compound gradually decreased，
while t90 － t10 gradually prolonged，Mooney viscosity，FL and Fmax gradually increased.  The Shore A-type 
hardness of the vulcanizate increased，the modulus increased，and the tensile strength and elongation at break 
gradually decreased. After static and dynamic fatigue，the adhesive extraction force between the compound 
and the copper plated steel showed a trend of first increasing and then decreasing，the exposed area of the 
copper plated steel at the extraction interface first decreased and then increased，and the adhesive volume first 
increased and then decreased.

Key words：insoluble sulfur；tire；belt compound；copper plated steel cord；dynamic adhesion 
performance
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