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白炭黑对与黄铜粘合的氯丁橡胶胶料性能的影响

于凯本1，林广义2*，宗  乐1，孟庆健1，李天涯2
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摘要：以秋兰姆为稳定剂的硫醇调节型氯丁橡胶（CR）2442为主体材料、以间-甲-白-钴体系为粘合体系制备用于海

洋环境且与黄铜粘合的胶料，探讨白炭黑用量对CR胶料物理性能和粘合性能的影响。结果表明：随着白炭黑用量增大，

胶料的门尼粘度增大，当白炭黑用量达到15份后，门尼粘度增幅显著增大；胶料的硬度增大，拉伸强度减小，海水浸泡后

质量变化率增大。当白炭黑用量为15份时，老化前、海水浸泡后和热老化后黄铜丝的抽出力均最大；当白炭黑用量为20

份时，海水浸泡前后黄铜丝的抽出力差值较小。CR胶料的白炭黑适宜用量为15份。
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氯丁橡胶（CR）是由氯丁二烯经聚合而制得的

弹性体，具有优良的耐老化性能、耐油性能和耐腐

蚀性能，且稳定性良好，应用十分广泛，例如用于

海洋环境用电缆、深海水密接插件、粘合剂、耐油

和耐高温密封件以及输油管道用耐腐蚀件等[1-4]。

虽然CR物理性能良好，但不同牌号CR在储存、混

炼、硫化等过程中表现差异很大[5-11]。本研究以秋

兰姆为稳定剂的硫醇调节型CR2442为主体材料、

以间-甲-白-钴体系为粘合体系制备用于海洋环

境且与黄铜粘合的胶料，探讨白炭黑用量对CR胶

料物理性能和粘合性能的影响 。

1　实验

1. 1　主要原材料

CR，牌号2442，重庆长寿捷圆化工有限公司

产品；炭黑N550，上海卡博特化工有限公司产品；

白炭黑，牌号Aerosil 200，德国赢创德固赛公司产

品；硬脂酸，青岛捷龙化工有限公司产品；环保芳

烃油（TDAE），牌号V700，德国汉圣公司产品；粘

合剂RA-65（六甲氧基甲基蜜胺复合物），常州曙

光化工厂产品；粘合剂SL-3022（间苯二酚-苯乙

烯-甲醛树脂），华奇（中国）化工有限公司产品；

癸酸钴，浙江黄岩力恒化试有限公司产品；黄铜

（CuZn）丝，牌号H68（塑性好、强度高），广东泰鑫

金属材料有限公司产品。

1. 2　试验配方

CR2442　100，炭黑N550　30，硬脂酸　0. 5，
氧化锌　4，氧化镁　2，TDAE　10，防老剂RD　

1，防老剂4010　2，粘合剂RA-65　1，粘合剂SL-
3022　1，白炭黑　变量（5，10，15，20，25），癸酸钴

　0. 6，硫黄　2，促进剂DM　0. 15。
1. 3　主要设备和仪器 

XSM-500型橡塑试验密炼机，上海科创橡

塑机械设备有限公司产品；BL-6157型两辊开

炼机，宝轮精密检测仪器有限公司产品；QLB-

400×400×2型平板硫化机，上海第一橡胶机械厂

有限公司产品；M-2000-AN型无转子硫化仪，中国

台湾高铁检测仪器有限公司产品；UM-2050型门

尼粘度计和TS 2005b型拉力试验机，中国台湾优

肯科技股份有限公司产品。

1. 4　试样制备

胶料分两段混炼。一段混炼在密炼机中

进行，密炼室初始温度为70 ℃，转子转速为70 
r·min-1，混炼工艺为：将CR与硬脂酸、氧化镁、粘

合剂SL-3022、防老剂RD、防老剂4010、癸酸钴同
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时加入，混炼1 min；加入炭黑N550，混炼1 min；加
入白炭黑和TDAE，混炼1 min；提压砣两次（间隔

50 s），排胶（110 ℃），冷却。二段混炼在开炼机上

进行，加入一段混炼胶后依次加入粘合剂RA-65、
促进剂DM、氧化锌、硫黄，胶料吃粉完毕后左右割

刀数次，打三角包和圆包数次，混合均匀后薄通8
次，下片，冷却。

胶料在平板硫化机上硫化，硫化条件为150 
℃/10 MPa×60 min，硫化胶片室温下停放8 h后裁

片、测试。

1. 5　性能测试

胶料物理性能和黄铜丝抽出力按照相应国家

标准测试。

2　结果与讨论

2. 1　白炭黑用量对CR胶料物理性能的影响

CR胶料不仅要求与黄铜粘合良好，而且要求

加工性能佳，同时硬度、拉伸强度以及吸水率要达

到设计要求。白炭黑用量对CR胶料物理性能的影

响如表1所示。

表1　白炭黑用量对CR胶料物理性能的影响

项　　目 
白炭黑用量/份

5 10 15 20 25
门尼粘度[ML（1＋
　4）100 ℃] 46 47 55 76 89
邵尔A型硬度/度 60 63 66 70 74
拉伸强度/MPa 20. 33 19. 94 19. 41 19. 67 16. 98
海水浸泡1）后质量

　变化率/% ＋1. 23 ＋1. 78 ＋2. 12 ＋4. 82 ＋6. 79

注：1）海水（盐度为0. 35‰）浸泡条件为60 ℃×48 h。

从表1可以得出以下结论。

（1）随着白炭黑用量增大，胶料的门尼粘度增

大，当白炭黑用量达到15份后增幅显著增大。原

因是白炭黑用量越大，其在胶料中的分散越困难，

分散性越差，导致胶料的流动性越差，门尼粘度越

大。试验还反映出，随着白炭黑用量增大，胶料的

混炼温度不断提高，而温度的升高可能引起橡胶

分子链的断裂，进而导致胶料强度降低（CR胶料的

混炼排胶温度一般应低于110 ℃），但白炭黑在CR
胶料的硫化以及与黄铜的粘合过程中还起到调节

反应速率的作用，因此其用量应综合考虑。

（2）白炭黑用量每增大5份，胶料的邵尔A型硬

度增大3～4度，主要原因在于胶料的硬度受交联

密度和填料网络结构的影响，白炭黑用量增大，胶

料的填料网络结构增强，硬度增大。

（3）随着白炭黑用量增大，胶料的拉伸强度总

体呈现下降趋势，原因一是白炭黑作为间-甲-白-

钴体系的组分，主要起提高胶料粘合性能的作用，

其次才起填充作用，白炭黑用量越大，胶料的含胶

率和炭黑含量越小，胶料的强度越低；二是白炭黑

用量增大，胶料混炼过程中温升过快，混炼温度不

易控制，胶料易出现焦烧现象；三是白炭黑分散困

难，其用量大时形成的团聚体（应力集中点）多，从

而导致胶料强度下降。

（4）随着白炭黑用量增大，海水浸泡后胶料的

质量变化率增大，当白炭黑用量超过15份后，胶料

的质量变化率增幅较大。这是由于白炭黑用量较

大时，其在胶料中的分散不均匀会阻碍硫化胶交

联网络形成，导致交联网络不完善，使得水浸泡时

吸水量明显增大。对于海洋环境使用的CR胶料来

说，海水浸泡后胶料的质量变化率越大，胶料的破

坏速率就越大。

综上所述，在满足CR胶料强度性能和与黄铜

粘合性能的条件下，可适当减小白炭黑用量。

2. 2　 白炭黑用量对CR胶料与黄铜粘合性能的

影响

2. 2. 1　老化前粘合性能

 本研究CR胶料中白炭黑主要作为粘合体系

组分而非补强剂的原因为：白炭黑作为补强剂的

条件为胶料在混炼时硅烷偶联剂与白炭黑在150 
℃下发生偶联反应，而对于CR胶料，既未加入硅烷

偶联剂，排胶温度又仅为110 ℃左右，因此白炭黑

补强作用不明显。白炭黑表面的酸性硅羟基结构

直接影响粘合剂SL-3022和RA-65的反应速率。

白炭黑用量对CR胶料与黄铜粘合性能的影响

如图1所示。

从图1可以看出，随着白炭黑用量增大，黄铜

丝的抽出力先增大后减小。具体分析，胶料硫化

过程中粘合剂SL-3022与RA-65生成具有粘合作

用的树脂参与胶料与金属的粘合反应，癸酸钴在

粘合反应中起催化作用，促进黄铜与硫黄之间的

反应，使黄铜与硫黄生成具有粘合作用的硫化亚
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图1　白炭黑用量对黄铜丝抽出力的影响

铜（Cu2S）结合层。

硫化反应式为

             CR＋ZnO＋CR→CR—ZnO—CR        （1）
                  CR＋S＋CR→CR—S—CR             （2）

粘合反应式为

      CuZn＋（1＋x）S→CuxS＋xZnS   1＜x≤2   （3）

             Cu S    S    CRxCu S CR    Sx — — —        （4）
当粘合反应过快时

                          Cu2S＋S→2CuS                      （5）
适量白炭黑能够调节CR胶料的硫化反应和

粘合反应速率，当白炭黑用量过大时，粘合反应过

快，导致非粘合物质硫化铜（CuS）的生成；同时白

炭黑在胶料中较难分散，并影响粘合体系中其他

物质的分散，从而使得胶料粘合性能下降。

2. 2. 2　海水浸泡后粘合性能

白炭黑用量对海水浸泡后CR胶料与黄铜粘合

性能的影响如表2所示。

                   表2　海水浸泡1）后黄铜丝抽出力               N

项　　目
白炭黑用量/份

5 10 15 20 25
浸泡前 140. 1 247. 9 387. 4 289. 3 264. 7
浸泡后 113. 6 160. 3 287. 4 216. 4 74. 0
浸泡前后差值 26. 5 87. 6 100. 0 72. 9 190. 7

注：同表1。

从表2可以看出，海水浸泡对CR胶料与黄铜粘

合性能有很大影响。随着白炭黑用量增大，海水

浸泡后黄铜丝抽出力及其降幅先增大，当白炭黑

用量为15份时黄铜丝的抽出力最大；当白炭黑用

量为20份时黄铜丝的抽出力降幅较小，原因是胶

料吸收水分后，水分子与白炭黑形成结合键，但当

白炭黑用量较小时，未与白炭黑键合的水分子以

游离态的形式存在，这种形式的水分子能够加速

胶料与黄铜丝粘合面的腐蚀；当白炭黑用量较大

时，白炭黑能够键合较多的水分子，减小了水对胶

料粘合性能的影响。当白炭黑用量达到25份时，

黄铜丝的抽出力降幅最大，原因在于白炭黑在胶

料中的分散度超过了阈值，影响了粘合体系中其

他物质的分散，海水浸泡后粘合体系的效能大幅

降低，胶料的粘合性能大幅下降。

2. 2. 3　热老化后粘合性能

白炭黑用量对热老化后CR胶料与黄铜粘合性

能的影响如图2所示。
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图2　100 °C×24 h热老化后黄铜丝抽出力

从图2可以看出，随着白炭黑用量增大，热老

化后黄铜丝的抽出力先增大后减小，当白炭黑用

量为15份时，黄铜丝的抽出力最大，为415. 0 N。

对比图1与2得出，热老化后黄铜丝的抽出力大于

老化前，老化前黄铜丝抽出力大的胶料热老化后

黄铜丝抽出力仍然大。具体分析，热老化后胶料

的交联网格变大，胶料发生膨胀，胶料中未发生反

应的硫黄迁移到胶料与黄铜界面，生成具有粘合

作用的硫化亚铜，同时粘合层的部分硫化亚铜转

化成无粘合作用的硫化铜，但热老化过程中粘合

层的硫化亚铜的生成速率大于硫化亚铜向硫化铜

的转化速率。

2. 2. 4　粘合层中铜元素比例

CR胶料与黄铜粘合层中在硫元素含量一定的

前提下，铜元素含量越大，表明生成的硫化亚铜越

多，铜元素含量越小，表明生成的硫化铜越多，主

要原因在于硫化亚铜是1个硫原子与1个以上铜原

子结合，硫化铜是1个硫原子与1个铜原子结合，所

以当铜元素含量较大时，生成的硫化亚铜较多。
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CR胶料与黄铜粘合层中硫化亚铜是对粘合有利的

化合物，因此硫化亚铜含量较大时，CR胶料与黄铜

的粘合性能较好。

白炭黑用量对CR胶料与黄铜粘合层中铜元素

含量的影响如表3所示。

表3　CR胶料与黄铜粘合层中铜元素质量分数

项　　目 
白炭黑用量/份

5 10 15 20 25
老化前 0. 210 6 0. 331 8 0. 530 4 0. 431 5 0. 360 8

海水浸泡1）后 0. 142 4 0. 196 5 0. 389 1 0. 350 6 0. 113 8

热老化2）后 0. 235 8 0. 364 7 0. 576 2 0. 441 9 0. 394 6

注：1）同表1；2）热老化条件为100 ℃×24 h。

从表3可以看出，海水浸泡和热老化后胶料与

黄铜粘合层铜元素含量发生了一定的变化，粘合

层铜元素含量由大到小依次为热老化后、老化前、

海水浸泡后，主要原因在于：热老化过程中胶料发

生膨胀，未参与硫化反应的硫黄迁移到胶料与黄

铜界面，硫原子与铜原子发生反应生成硫化亚铜，

使粘合层铜元素的含量增大；在海水浸泡过程中

粘合层的硫化亚铜转化成硫化铜，使铜元素含量

减小。

3　结论

（1）随着白炭黑用量增大，CR胶料的门尼粘度

增大，当白炭黑用量达到15份后，门尼粘度增幅显

著增大。

（2）随着白炭黑用量增大，CR胶料的硬度增

大，拉伸强度减小，海水浸泡后质量变化率增大。

（3）当白炭黑用量为15份时，老化前、海水

浸泡、热老化后黄铜丝的抽出力均最大，分别为

387. 4，287. 4，415. 0 N；白炭黑用量为20份，海水

浸泡前后黄铜丝抽出力差值较小，为72. 9 N。

（4）综合考虑，用于海洋环境且与黄铜粘合的

CR胶料的白炭黑适宜用量为15份。
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Effect of Silica on Properties of CR Compound Bonded to Brass

YU Kaiben1，LIN Guangyi2，ZONG Le1，MENG Qingjian1，LI Tianya2

（1.National Deep-sea Base Management Center，Qingdao 266237，China；2.Qingdao University of Science and Technology，Qingdao 266061，China）

Abstract：Using thiol-regulated chloroprene rubber（CR）2442 with thiuram stabilizer as the main 
material and resorcinol-formaldehyde-silica-cobalt salt system as the adhesive system，the CR compound for 
the marine environment and bonding with brass was prepared.  The effects of silica amount on the physical 
properties and adhesive properties of the CR compound were discussed.  The results showed that，the Mooney 
viscosity of the CR compound increased with the increasing of silica amount，and increased significantly 
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when silica amount reached 15 phr.  The hardness of the CR compound increased with the increasing of silica 
amount，the tensile strength decreased，and the mass change rate increased after seawater immersion.  When 
silica amount was 15 phr，the pull-out force of brass wire was the largest, even after seawater immersion or 
thermal aging.  When the silica amount was 20 phr，the difference of the pull-out force of brass wire before 
and after seawater immersion was smaller.  The suitable amount of silica for CR compound was 15 phr.

Key words：silica；CR；brass；adhesive property

●国内外动态●

大 陆 轮 胎 在Conti Coach HA3产 品 中 置 入

TPMS传感器　美国《现代轮胎经销商》（www.
moderntiredealer. com）2018年11月28日报道：

美国大陆轮胎有限责任公司已经推出一个轮

胎产品线，其在厂内安装了嵌入式轮胎压力管理

系统（TPMS）传感器。

该公司表示，315/80R22. 5 Conti Coach HA3
是业内第1个具有嵌入式TPMS传感器的客车轮胎

产品线。Conti Coach HA3轮胎由于用于客运和安

全性高要求而采用嵌入式TPMS传感器。

现在每条Conti Coach HA3轮胎都配备了嵌入

式TPMS传感器，可以与公司的任何轮胎监控数字

系统匹配。每个产品的特点如下。

ContiPressureCheck适用于单个车辆的监控，

通过安装在车辆驾驶室中的显示器向驾驶员发送

实时轮胎压力和温度数据。

ContiConnectYard适用于多个车辆的监控，每

当车辆在接收站的范围内时，就向门户网站发送

实时数据，如果检测到问题，则提供文本和电子邮

件警报。据大陆轮胎称，该平台为整周频繁往返

的车队提供了一种负担得起的解决方案。

ContiPressureCheck Integrated是为需要联系

的长途运输车辆设计的，其将实时轮胎数据发送

到远程通信系统。它目前可以与Zonar，Geotab，
PeopleNet和Road Ready联用。

在Conti Coach HA3产品系列中置入TPMS，
受益于轮胎数字监控技术，车队可以减少因轮胎

故障引起的车辆抛锚，从而提高安全性、节约成

本和缩短停驶时间。此外，轮胎胎面寿命延长了

25%，燃油效率提高。随着预装传感器的轮胎的到

来，车队唯一增加的成本就是监控服务费用。

（张　钊摘译　赵　敏校）

　　西北橡胶营收逆势上扬　陕西延长石油西北

橡胶有限责任公司（以下简称西橡公司）2018年实

现营业收入24. 8亿元，同比增长3. 68%，实现利润 
1 050万元。 

西橡公司总经理吕利军介绍，公司以效益效

率为中心，优化产品结构，保障市场供应，并加快

改革。公司所属橡胶公司开发东南亚等空白市

场，外贸客户突破100个国家和地区，2018年完

成轮胎产量469. 72万条，同比增长8. 9%，销售轮

胎440万条。胶管公司开发硅橡胶制品、无人机

油箱等高附加值橡胶产品，民品拓展高压胶管等 
市场。 

西橡公司多举措开源提效、降本增效，2018年
实施增收节支项目28项，实现降本增效975万元；

实施减小轮胎质量、钢丝替代、工艺改进等项目降

低成本1 869万元；研判市场、节约采购成本1 192
万元；废油回收再利用，轮胎能耗成本降低73万
元，航空轮胎钢丝圈改造降低成本174万元。 

新产品研发方面，西橡公司2018年5个全钢子

午线轮胎新产品投产，并开发2款全天候半钢子午

线轮胎。目前，西橡公司拥有全钢轮胎47个规格

49个花纹175种产品，半钢轮胎210个规格650种系

列产品。公司还积极推进有机挥发性气体治理、

密炼机烟气改造、硫化烟气综合治理等环保治理

项目，加强环保在线检测，强化隐患整改，确保安

全环保无事故。 
“未来10年，是延长橡胶蓄势后发、西北橡胶

再次创业的历史交汇期。我们要用10年时间，把

西橡公司建成收入60亿元规模，产品达到国内一

流水平，实现生产智能化、经营国际化、发展创新

化、资产证券化的现代化企业。”西橡公司董事长

张冬阳说。

（摘自《中国化工报》，2019-01-18）


