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白炭黑对天然橡胶-钢丝粘合性能的影响
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摘要：在间-甲粘合体系基础上，考察不同比表面积白炭黑对天然橡胶（NR）-钢丝粘合性能的影响，对比间-甲-钴

粘合体系与间-甲-白粘合体系下的NR-钢丝粘合性能。结果发现：加入不同比表面积的白炭黑后，胶料性能出现规律

性变化，动态性能和NR-钢丝粘合性能明显改善；间-甲粘合体系胶料的NR-钢丝粘合性能最差，而加入新癸酸钴后，

NR-钢丝粘合性能出现一定提升。使用白炭黑165MP的NR-钢丝粘合性能最佳。
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在轮胎工业中，橡胶-钢丝粘合体系主要包

括间-甲-白体系、间-甲-钴体系和钴盐高硫体系

等。这些体系均由间苯二酚给予体、亚甲基给予

体、白炭黑和钴盐组合而成[1-2]。国内外对这几种

粘合体系进行了多方面的研究，如粘合体系中各

组分间的作用机理，间-甲粘合体系中两组分的种

类和用量、硫黄/促进剂配比、橡胶和炭黑品种及

用量对橡胶-钢丝粘合性能的影响等[3-4]。

白炭黑是间-甲-白粘合体系的组分之一，粒径

小、比表面积大、结构高、表面活性基团多，具有极

强的吸附作用。白炭黑在促进橡胶-钢丝粘合方面

可能有下面几个作用：（1）吸附胶料中的游离水，

并在其表面形成化合态水，避免水对粘合面的破

坏；（2）白炭黑表面的极性基团吸附促进剂，延缓

硫化，为粘合反应提供足够的时间，增大胶料的渗

透性；（3）白炭黑表面呈弱酸性的硅烷醇结构对生

成间-甲粘合树脂起催化作用[5-6]。这几种促进作用

都与白炭黑的比表面积相关。本工作在间-甲粘合

体系的基础上，考察不同比表面积白炭黑对橡胶-

钢丝粘合性能的影响，同时对比间-甲-钴粘合体系

与间-甲-白粘合体系胶料的橡胶-钢丝粘合性能。

1　实验

1. 1　主要原材料

天然橡胶（NR），SMR10，马来西亚产品；炭黑

N326，卡博特（中国）投资有限公司产品；白炭黑，牌

号分别为90MP、115MP、165MP、200MP和250MP，
确成硅化学股份有限公司产品；间苯二酚甲醛树

脂，牌号SL3022，华奇化工有限公司产品；粘合剂

RA-65，常州曙光化工厂产品；氧化锌，大连氧化锌

厂产品；防老剂4020，江苏圣奥化学科技有限公司

产品；防老剂RD、促进剂DZ，山东尚舜化工有限公

司产品；不溶性硫黄，牌号OT20，伊土曼化工公司

产品；3＋9＋15×0. 22＋0. 15钢丝帘线，贝卡尔特

公司产品。

1. 2　仪器与设备

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型两辊开炼机，上海

双翼橡塑机械有限公司产品；MV2000型门尼粘度

仪和MDR3000型硫化仪，美国阿尔法科技有限公

司产品；XLB-D 600×600型平板硫化机，浙江湖

州东方机械有限公司产品；AI-3000型橡胶拉伸试

验机、橡胶压缩生热机和回弹性测试仪，高铁检测

仪器（东莞）有限公司产品；邵尔A型硬度计，上海

六菱仪器厂产品；ARES-G2型旋转流变仪，美国

TA公司产品。

1. 3　试样制备

1. 3. 1　试验配方

试验配方如表1所示。

1. 3. 2　混炼胶制备

混炼分为三段，均在密炼机中进行，填充系数

均为0. 7，具体工艺如下。

作者简介：张琳（1984—），男，山东临朐人，怡维怡橡胶研究院

有限公司工程师，硕士，主要从事橡胶与骨架材料粘合、电子辐照

技术应用及轮胎配方研究工作。



2 橡　胶　工　业 2018年第65卷

表1　试验配方　　　　　　　　份

组　　分
配方编号

1# 2# 3# 4# 5# 6# 7#

NR 100 100 100 100 100 100 100
炭黑N326 63 63 48 48 48 48 48
白炭黑90MP 0 0 15 0 0 0 0
白炭黑115MP 0 0 0 15 0 0 0
白炭黑165MP 0 0 0 0 15 0 0
白炭黑200MP 0 0 0 0 0 15 0
白炭黑250MP 0 0 0 0 0 0 15
间苯二酚甲醛

　树脂 1. 2 1. 2 1. 2 1. 2 1. 2 1. 2 1. 2
新癸酸钴 0 0. 6 0 0 0 0 0
粘合剂RA-65 3 3 3 3 3 3 3
其他1） 18. 85 18. 85 18. 85 18. 85 18. 85 18. 85 18. 85
总计 186. 1 186. 7 186. 1 186. 1 186. 1 186. 1 186. 1 

注：1）包括氧化锌、硬脂酸、防老剂、硫黄、促进剂等。

一段混炼工艺为：生胶
30 s

2/3炭黑和2/3
白炭黑

40 s
剩余炭黑和白炭黑

60 s
清扫

100 s
排

胶。一段混炼胶在开炼机上过辊3遍后下片，辊距

为2 mm，并于室温下停放8 h后进行下一段混炼。

二段混炼工艺为：一段混炼胶
30 s

小料
50 s

清扫
60 s

清扫
60 s

排胶。二段混炼胶下片工艺同

一段混炼胶。

三段混炼工艺为：二段混炼胶
30 s

硫黄和促

进剂
40 s

清扫
40 s

清扫
40 s

排胶。三段混炼胶在

开炼机上薄通，打3遍三角包，2 mm辊距过辊3遍下

片，室温停放8 h后制样硫化。

1. 4　性能测试

胶料性能测试均按相应国家测试标准进行。

2　结果与讨论

2. 1　白炭黑理化性质

白炭黑的比表面积、结构和表面化学特性等

理化性质直接决定了白炭黑在间-甲-白粘合体系

中对橡胶-钢丝粘合的促进作用。表2所示为试验

所用白炭黑的理化性质。由表2可知：随着白炭黑

比表面积的增大，白炭黑的DBP吸收值和pH值均

呈减小趋势，加热减量和二氧化硅含量无明显变

化规律。

2. 2　混炼胶性能

表3所示为混炼胶的门尼粘度、焦烧时间和硫

化特性测试数据。由表3可知：随着白炭黑比表面

积的增大，混炼胶的门尼粘度增大，门尼焦烧时间

（t5）和正硫化时间（t90）均出现延长的趋势，硫化速

表2　白炭黑理化性能

项　　目
牌　　号

90MP 115MP 165MP 200MP 250MP
氮吸附比表面积/

　（m2·g-1） 93 113 145 203 236
统计吸附比表面积/

　（m2·g-1） 69 84 110 155 177
DBP吸收值×100/
　（cm3·g-1） 218 210 204 192 —

pH值（10%水溶液） 6. 6 6. 5 6. 3 6. 1 6. 1
加热减量/（℃·%-1） 6. 0 4. 1 5. 9 6. 5 4. 7
二氧化硅质量分数 0. 91 0. 90 0. 91 0. 92 0. 91

率减小，这可能是由于随着白炭黑比表面积的增

大，白炭黑对硫黄和促进剂的吸附能力增强造成

的。对比1#和2#配方可知，加入新癸酸钴可使胶料

门尼粘度增大，t5和t10无明显变化，而t90大幅缩短，

说明新癸酸钴能显著加快胶料的硫化，对焦烧安

全性能影响不大。

2. 3　硫化胶性能

2. 3. 1　物理性能

表4所示为硫化胶基本物理性能。由表4可
知：由于白炭黑的加入，各配方胶料的撕裂强度明

显增大。对拉伸性能而言，仅补强性能较差的白

炭黑90MP胶料比炭黑N326胶料差，其他白炭黑胶

料的拉伸强度变化不大，与炭黑N326胶料相当；随

着白炭黑比表面积的增大，白炭黑对胶料的补强

效果会随之增强，白炭黑胶料的拉伸强度和拉断

伸长率增大，白炭黑200MP胶料和白炭黑250MP
胶料的拉断伸长率减小应该是由于两种白炭黑在

胶料中分散不佳造成的；随白炭黑比表面积增大，

硫化胶的硬度变化不明显，弹性出现下降趋势；加

入新癸酸钴后炭黑N326胶料的撕裂强度明显变

小，拉伸强度虽然变化不大，但拉断伸长率减小，

定伸应力和硬度增大，回弹值减小。

2. 3. 2　动态性能

2. 3. 2. 1　压缩生热性能

硫化胶压缩生热性能测试结果如表5所示，由

表5可知，随着白炭黑比表面积增大，白炭黑试样

的底部温升总体逐渐增大；加入新癸酸钴后，炭黑

试样底部温升增大。

2. 3. 2. 2　动态应变性能

在60 ℃、10 Hz下对各试样硫化胶进行0～60%
应变扫描，分别得到弹性模量（G′）、损耗模量（G″）
以及损耗因子（tanδ）随应变（ε）变化的关系曲线，
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如图1所示。

胶料的G′随ε振幅增大而呈非线性下降的现

象为Payne效应，通常用ΔG′（ΔG′＝G′ 0. 1%－G′ 60%）

来衡量Payne效应的强弱，该值能反映胶料中填料

的聚集程度[7-9]。由图1和表5可知：使用低比表面

积（低于165MP）白炭黑胶料的Payne效应与炭黑

N326胶料相当或稍弱，白炭黑165MP胶料的Payne
效应最低；比表面积低于165MP的白炭黑胶料的

G″均低于炭黑N326胶料；并用白炭黑胶料的tanδ
均小于炭黑N326胶料，说明并用部分白炭黑能降

低胶料的滞后损失，且随白炭黑的比表面积的减

小，tanδ总体减小。

表3　混炼胶性能

项　　目
配方编号

1# 2# 3# 4# 5# 6# 7#

门尼粘度[ML（1＋4）100 ℃] 62. 10 65. 00 63. 70 66. 20 73. 80 75. 40 74. 30 
门尼焦烧时间（125 ℃）/min 　 　 　 　 　 　 　

　t5 19. 2 18. 7 21. 9 22. 5 21. 8 24. 5 23. 2 
　t35 24. 9 24. 2 29. 4 30. 4 31. 1 35. 8 33. 8 
　t35－t5 5. 68 5. 56 7. 51 7. 96 9. 37 11. 34 10. 61 
硫化特性（165 ℃×30 min） 　 　 　 　 　 　 　

　FL/（dN·m） 2. 46 2. 58 2. 36 2. 41 2. 81 2. 87 2. 89 
　Fmax/（dN·m） 27. 51 32. 69 26. 81 26. 09 26. 80 26. 77 27. 33 
　Fmax－FL/（dN·m） 25. 05 30. 11 24. 45 23. 68 23. 99 23. 90 24. 44 
　t10/min 1. 24 1. 28 1. 49 1. 50 1. 45 1. 47 1. 43 
　t90/min 8. 04 6. 15 8. 95 9. 30 9. 59 9. 60 9. 05 

表4　硫化胶基本物理性能

项　　目
配方编号

1# 2# 3# 4# 5# 6# 7#

密度/（Mg·m-3） 1. 186 1. 193 1. 198 1. 198 1. 202 1. 202 1. 204 
邵尔A型硬度/度

　23 ℃ 73. 0 76. 0 72. 0 72. 0 73. 0 74. 0 73. 0 
　60 ℃ 72. 0 75. 0 72. 0 71. 0 72. 0 72. 0 72. 0 
100%定伸应力/MPa 5. 0 6. 3 5. 0 5. 0 5. 0 5. 2 5. 2 
200%定伸应力/MPa 12. 3 14. 2 12. 2 12. 2 12. 4 12. 7 12. 6 
300%定伸应力/MPa 19. 9 21. 2 19. 4 19. 6 20. 0 20. 0 19. 7 
拉伸强度/MPa 24. 2 24. 4 22. 9 24. 0 24. 9 25. 0 24. 2 
拉断伸长率/% 374 347 362 373 395 389 381
补强指数（300%定伸应力/100%定伸应力） 3. 98 3. 37 3. 88 3. 92 4. 00 3. 85 3. 79 
撕裂强度（直角型）/（kN·m-1） 44 37 57 52 85 55 83 
回弹值/% 　 　 　 　 　 　 　

　23 ℃ 50. 5 46. 7 53. 2 51. 9 49. 9 47. 9 47. 8 
　60 ℃ 61. 4 58. 0 65. 0 64. 0 61. 4 60. 2 60. 4 

表5　硫化胶基本动态性能

项　　目
配方编号

1# 2# 3# 4# 5# 6# 7#

压缩生热性能1）

　试样底部温度/℃ 83. 6 85. 9 81. 6 82. 6 85. 2 84. 2 88. 0
　试样底部温升/℃ 28. 6 30. 9 26. 6 27. 6 30. 2 29. 2 33. 0
　永久变形/% 5. 6 6. 2 5. 4 5. 6 7. 0 6. 6 7. 8
动态性能

　tanδ最大值 0. 166 4 0. 181 8 0. 129 4 0. 144 6 0. 153 7 0. 164 8 0. 156 8
　tanδ最大值时的应变/% 6. 21 6. 21 4. 93 6. 21 6. 21 4. 93 6. 21
　应变为0. 5%时的tanδ 0. 081 2 0. 083 7 0. 071 3 0. 074 0 0. 078 3 0. 082 1 0. 077 5
ΔG′ /MPa 4. 99 7. 75 4. 52 5. 06 4. 15 5. 80 5. 27

注：1）试验条件为试验温度　55 ℃，载荷　1 MPa。
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图1　硫化胶动态性能曲线

2. 4　橡胶-钢丝粘合性能

橡胶-钢丝粘合性能通过测试单根钢丝从

橡胶中的抽出力进行评价。分别对未老化、100 
℃×72 h热氧老化和质量分数为0. 1盐水中浸泡7 
d老化的橡胶-钢丝粘合试样进行钢丝抽出试验，

得到的粘合强度测试结果如表6所示。由表6可
知：在间-甲粘合体系基础上，加入新癸酸钴能明

显增大胶料的橡胶-钢丝粘合强度，且2种胶料老

化后的橡胶-钢丝粘合强度也稍有改善；加入白炭

黑后，胶料的橡胶-钢丝粘合强度也出现明显增大

的趋势，并随着白炭黑比表面积的增大，橡胶-钢

丝粘合强度有减小的趋势；老化后试样的橡胶-钢

丝粘合强度随白炭黑比表面积增大呈总体增大趋

势。综合对比测试结果，白炭黑165MP胶料的橡

胶-钢丝粘合性能最佳。

3　结论

（1）随着白炭黑比表面积的增大，混炼胶的门

尼粘度增大，t5和t90延长；新癸酸钴能明显提高胶

料的硫化速率和门尼粘度，对t5影响不大。

（2）白炭黑的加入能明显提高硫化胶的抗撕

裂性能；随着白炭黑比表面积的增大，胶料拉伸

强度和拉断伸长率增大，回弹值减小，邵尔A型硬

度与定伸应力变化不大；加入新癸酸钴，使炭黑

N326胶料的撕裂强度和拉断伸长率减小，拉伸强

度变化不大，定伸应力和邵尔A型硬度增大，回弹

值减小。

（3）加入白炭黑的胶料动态性能改善明显，胶

料的滞后损失减小。

（4）间-甲粘合体系胶料的橡胶-钢丝粘合性

能最差，加入新癸酸钴后，胶料的橡胶-钢丝粘合

性能有一定提升；加入白炭黑后，胶料的橡胶-钢

丝粘合性能有明显改善，其中使用白炭黑165MP
胶料的橡胶-钢丝粘合性能最佳，且优于加入新癸

酸钴的炭黑N326胶料。
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表6　橡胶-钢丝粘合性能　　　　　　　　　　　　　　　　　kN·m-1

粘合强度
配方编号

1# 2# 3# 4# 5# 6# 7#

老化前 62. 9 71. 6 70. 9 68. 4 72. 2 63. 7 69. 7
　100 ℃×72 h老化 57. 4 59. 0 58. 7 55. 2 60. 7 63. 1 60. 5
　质量分数0. 1盐水浸泡7 d老化 56. 0 59. 2 62. 2 62. 9 61. 3 64. 1 67. 8

Effect of Silica on Adhesion Properties of Natural Rubber-Steel Wire
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Abstract：On the basis of the resorcinol-formaldehyde adhesion system，the effects of different specific 
surface area of silicas on the adhesion properties of NR-steel wire were investigated，and the adhesion 
properties of NR-steel wire were compared under the resorcinol-formaldehyde-cobalt adhesion system and 
the resorcinol-formaldehyde-silica adhesion system. The results showed that after the addition of different 
specific area of silica，the properties of NR compound changed regularly，and dynamic performances and 
adhension properties of rubber-steel wire improved obviously；the adhension properties of NR compound 
with resorcinol-formaldehyde adhesion system was the worst，but the adhesive properties of rubber-steel 
wire improved after adding cobalt neocaprate. The adhension properties of 165MP silica filled NR compound 
were the best.

Key words：NR；carbon black；silica；cobalt neocaprate；adhesion system；dynamic performance；hys-
teresis loss


