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间苯二酚-甲醛树脂AR50在全钢载重子午线轮胎
带束层胶中的应用

赵之朋1，2，俞正洲1，2，杜丽丽1，2，魏传铎1，2，王佳鹏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：研究新型间苯二酚-甲醛树脂AR50在全钢载重子午线轮胎带束层胶中的应用。结果表明：加入

间苯二酚-甲醛树脂AR50的胶料混炼过程中基本消除了烟雾和刺激性气味，大大改善了工作环境；采用间

苯二酚-甲醛树脂AR50等量替代间苯二酚，胶料的t10延长约20%，有效提高了加工安全性，且有利于胶料

中游离硫与钢丝帘线镀层中铜的界面粘合，胶料与钢丝帘线的初始粘合力提高了约6%，热氧老化、湿热老

化和动态老化后的钢丝帘线抽出力保持率均有所提高，盐水老化后的抽出力保持率相当；硫化胶的定伸应

力略增大，拉伸强度和拉断伸长率略减小，耐热空气老化性能和耐屈挠疲劳性能提高。
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胶料与镀铜钢丝骨架材料的粘合性能对于

全钢载重子午线轮胎的生产过程极其重要。传统

的间-甲-钴粘合体系使用间苯二酚与六甲氧基甲

基蜜胺配合使用，并添加一定量的钴盐粘合增进

剂。由于间苯二酚在混炼条件下容易升华冒烟，

出现喷霜等质量缺陷，对生产、环保和职工健康造

成诸多危害[1]。我公司研发出具有极低游离挥发

分含量的新型粘合树脂—间苯二酚-甲醛树脂

AR50，用其取代间苯二酚，不仅可以显著减少烟气

和胶料的喷霜等问题，还能提高胶料的耐老化性

能，在橡胶产品使用后期能较好地保证橡胶与钢

丝界面间的粘合力。

本工作研究间苯二酚-甲醛树脂AR50等量替

代间苯二酚在全钢载重子午线轮胎带束层胶中的

应用，以期制备性能优异的全钢载重子午线轮胎

带束层胶料以及改善操作人员的工作环境。

1　实验

1. 1　主要原材料

天然橡胶（NR），SCR5，云南农垦集团有限责

任公司产品；间苯二酚，住友化学（上海）有限公

司产品；间苯二酚-甲醛树脂AR50、亚甲基给予体

RA65、促进剂DZ-80、硫化剂HDOT20，山东阳谷

华泰化工股份有限公司产品；硼酰化钴，山东阳

谷福泰化工有限公司产品；镀黄铜钢丝帘线，规格

3×0. 20＋6×0. 35HT，贝卡尔特（山东）钢帘线有

限公司产品。

1. 2　配方

生产配方（用量/份）：NR　100，炭黑N326　
55，防老剂4020　1. 5，防老剂4010　1，氧化锌-80
　10，硼酰化钴　0. 8，间苯二酚　1. 5，亚甲基

给予体RA65　5，硫化剂HDOT20　5. 5，促进剂

DZ-80　1. 5。
试验配方：用1.5份间苯二酚-甲醛树脂AR50

等量代替间苯二酚，其他组分及用量同生产配方。

1. 3　主要设备和仪器

XSM-1/10～120型密炼机，上海科创橡塑机
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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；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-7011-
DG型屈挠试验机和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；LDN-Ⅱ型

（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；3365型万能电子拉力试验机，

美国英斯特朗公司产品；FT-1260型压缩生热试验

机和VR-7130型全自动振动式粘弹性分析仪，日

本株式会社上岛制作所产品；VHX-7000型数码显

微系统，日本基恩士公司产品；热重分析仪，梅特

勒托利多科技（中国）有限公司产品。

1. 4　试样制备

采 用3段 混 炼 工 艺，一 段 和 二 段 在XSM-

1/10～120型密炼机中进行，三段在XK-160型开

炼机中进行。

一段混炼工艺：初始温度设置为70～80 ℃，

转子转速为40 r·min-1→加生胶、压压砣（60 s）→

提压砣、加炭黑N326、小料以及粘合树脂或间苯

二酚、硼酰化钴（10 s）→混炼（50 s）→提压砣（10 
s）→混炼（45 s）→提压砣，清扫（10 s）→混炼（40 
s）→提压砣（10 s）→压压砣，混炼（40 s）→排胶

[（150±3） ℃]。
二段混炼工艺：初始温度设置为70～80 ℃，将

密炼机转速设置为40 r·min-1，一段混炼胶在密炼

机中混炼180 s，排胶[（125±3） ℃]。
三段混炼工艺：二段混炼胶在开炼机上

包辊后，加入亚甲基给予体RA65、不溶性硫黄

HDOT20和促进剂DZ-80，混炼均匀，下片，停放 
待测。

混炼胶在平板硫化机上硫化，硫化条件为160 
℃×1 000或1 200 s。
1. 5　性能测试

（1）动态力学性能。测试条件为：温度　 
－90～100 ℃，频率　10 Hz，静形变量　5%，动形

变量　0. 25%。

（2）动态压缩生热。测试条件为：静压力　

700 N，动压力　100 N，温度　55 ℃，频率　10 
Hz，时间　25 min。

（3）耐屈挠性能。按照GB/T 13934—2006
《硫化橡胶或热塑性橡胶 屈挠龟裂和裂口增长的

测定（德墨西亚型）》，首先用割口刀具在试样上刺

扎1 mm小裂口，随屈挠次数增大，测量裂口长度。

（4）粘合性能。镀铜钢丝规格为3×0. 20＋
6×0. 35，埋胶深度为12. 5 mm，每次测试取试样中

部11根钢丝抽出力的平均值。

（5）其他性能均按相应的国家标准或行业标

准进行测试。

2　结果和讨论

2. 1　 间苯二酚和间苯二酚-甲醛树脂AR50的热

重分析

间苯二酚和间苯二酚-甲醛树脂AR50的热重

曲线如图1所示。
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1—间苯二酚；2—间苯二酚-甲醛树脂AR50。

图1　间苯二酚和间苯二酚-甲醛树脂AR50的热重曲线

从图1可以看出，间苯二酚-甲醛树脂AR50在
约250 ℃出现较为明显的热质量损失，而间苯二酚

从100 ℃开始有明显的质量损失，这表明若混炼温

度达到100 ℃，间苯二酚会发生升华而出现质量损

失、冒烟，从而影响操作人员身体健康 [2]。为了使

间苯二酚给予体更好地分散于胶料中，可将间苯

二酚-甲醛树脂AR50在一段混炼时加入，由于其极

低的游离间苯二酚含量、较高的升华温度，加工温

度较高时也不会有挥发性气体和烟雾产生，可大

大改善操作环境。

2. 2　工艺性能

加入间苯二酚的胶料在混炼过程中有明显的

刺鼻、呛眼烟雾产生，操作员需要佩戴活性炭防毒

口罩进行操作；加入间苯二酚-甲醛树脂AR50的胶
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料在混炼过程中，基本消除了烟雾和刺激性气味，

大大改善了操作员的工作环境。

2. 3　胶料性能

胶料性能试验结果如表1所示。

表1　胶料性能试验结果

项　　目 试验配方 生产配方

门尼粘度[ML（1＋4）100 ℃] 54 46
门尼焦烧时间t5（127 ℃）/min 19. 0 16. 4
硫化仪数据（160 ℃）

　Fmax－FL/（dN·m） 21. 55 23. 84
　t10/s 136 113
　t50/s 338 269
　t90/s 809 615
硫化胶性能（160 ℃×1 000 s）
　100%定伸应力/MPa 5. 8 5. 6
　300%定伸应力/MPa 18. 8 18. 5
　拉伸强度/MPa 22. 0 22. 3
　拉断伸长率/% 355 357
　100 ℃×48 h热空气老化后

　　拉伸强度/MPa 9. 4 8. 8
　　拉断伸长率/% 93 89

　动态力学性能

　　60 ℃时的tanδ 0. 099 0. 098
　　70 ℃时的tanδ 0. 095 0. 095
　　80 ℃时的tanδ 0. 091 0. 092
　　90 ℃时的tanδ 0. 090 0. 090
　　100 ℃时的tanδ 0. 090 0. 088
　动态压缩生热

　　底部温升/℃ 6. 3 6. 1
　　中部温升/℃ 17. 4 17. 0
　耐屈挠性能

　　初始裂口长度/mm 1. 0 1. 0
　　屈挠2 000次后裂口长度/mm 4. 6 4. 8
　　屈挠4 000次后裂口长度/mm 7. 0 7. 7
　　屈挠6 000次后裂口长度/mm 10. 0 11. 2

从表1可以看出，与加入间苯二酚的胶料相

比，加入间苯二酚-甲醛树脂AR50的胶料的t10延

长20. 4%，有效提高了加工安全性，并且有利于胶

料中游离硫与钢丝帘线镀层中铜的界面粘合反 
应[3-6]；胶料的交联密度降低，t90延长，硫化速度变

缓，需要继续调整配方中相关组分的用量进行优

化；加入间苯二酚-甲醛树脂AR50后胶料的100%
定伸应力和300%定伸应力略增大，拉伸强度和拉

断伸长率略减小，这是由于树脂增强网络较密，导

致模量提高、拉断伸长率降低，拉伸过程中胶料的

拉伸结晶取向度低，故拉伸强度略降低[7-10]；老化

后的拉伸强度和拉断伸长率都有所提高，这说明

加入间苯二酚-甲醛树脂AR50的胶料的耐热空气

老化性能优于加入间苯二酚的胶料。

从表1还可以看出，在相同的屈挠频率和次数

下，加入间苯二酚的胶料的裂口增长速度明显高

于加入间苯二酚-甲醛树脂AR50的胶料，表明加入

间苯二酚-甲醛树脂AR50的胶料的耐屈挠疲劳性

能更佳。与加入间苯二酚的胶料相比，加入间苯

二酚-甲醛树脂AR50的胶料的生热略升高，滞后损

失增大。所以间苯二酚-甲醛树脂AR50在替代间

苯二酚应用时，要在保证胶料其他性能不降低的

前提下控制用量。

2. 4　粘合性能

胶料与钢丝帘线的粘合性能如表2所示。

表2　粘合胶与钢丝帘线的粘合性能

项　　目 试验配方 生产配方

初始抽出力/N 922 868
100 ℃×7 d热氧老化后

　抽出力/N 712 659
　抽出力保持率/% 77. 2 75. 9
80 ℃×7 d湿热1）老化后

　抽出力/N 687 630
　抽出力保持率/% 74. 5 72. 6
80 ℃×120 min动态2）老化后

　抽出力/N 698 650
　抽出力保持率/% 75. 7 74. 9
40 ℃×7 d盐水3）老化后

　抽出力/N 570 532
　抽出力保持率/% 61. 8 61. 3

注：1）湿度为95%；2）频率为30 Hz；3）NaCl溶液质量分数为

10%。硫化条件为160 ℃×1 200 s。

从表2可以看出，与加入间苯二酚的胶料相

比，加入间苯二酚-甲醛树脂AR50的胶料与钢丝帘

线的初始抽出力提高了6. 2%，热氧老化、湿热老化

和动态老化后的抽出力保持率均提高了约2%，盐

水老化后的抽出力保持率相当。这表明加入间苯

二酚-甲醛树脂AR50的胶料的老化后粘合性能保

持率高，对于延长子午线轮胎的使用寿命具有重

要意义。

3　结论

（1）加入间苯二酚-甲醛树脂AR50的胶料在

混炼过程中，基本消除了烟雾和刺激性气味，大大

改善了操作人员的工作环境。
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（2）与加入间苯二酚的胶料相比，加入间苯二

酚-甲醛树脂AR50的胶料的t10延长约20%，有效提

高了加工安全性，并且有利于胶料中游离硫与钢

丝帘线镀层中铜的界面粘合反应。胶料与钢丝帘

线的初始抽出力提高了约6%，热氧老化、湿热老化

和动态老化后的抽出力保持率均提高了约2%，盐

水老化后的抽出力保持率相当。

（3）与加入间苯二酚的硫化胶相比，加入间苯

二酚-甲醛树脂AR50的硫化胶的定伸应力略增大，

拉伸强度和拉断伸长率略减小，耐热空气老化性

能和耐屈挠疲劳性能提高。

（4）与加入间苯二酚的胶料相比，加入间苯

二酚-甲醛树脂AR50的胶料的生热略升高，滞后

损失增大。故间苯二酚-甲醛树脂AR50在替代间

苯二酚应用中，要控制其用量以保证胶料的其他 
性能。
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Application of Resorcinol Formaldehyde Resin AR50 in Belt Compound of 
All-steel Truck and Bus Radial Tire
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Abstract：The application of a new type of resorcinol formaldehyde resin AR50 in the belt compound 
of all-steel truck and bus radial tires was investigated. The results showed that，the addition of resorcinol 
formaldehyde resin AR50 basically eliminated smoke and irritating odors in the mixing process，and greatly 
improved the work environment. With the resorcinol formaldehyde resin AR50 instead of resorcinol in 
equal amount，t10 was extended by about 20%，which effectively improved process safety and facilitated 
the interface adhesion between free sulfur in the compound and copper in the steel cord coating. The initial 
adhesion between the compound and steel cord increased by about 6%，the retention rate of extraction 
force after thermal oxygen aging，wet and heat aging，and dynamic aging all increased，the retention rate of 
extraction force after salt water aging was equivalent. The tensile stress of vulcanizate slightly increased，
the tensile strength and elongation at break slightly decreased，the hot air aging resistance and flex fatigue 
resistance were improved.

Key words：resorcinol formaldehyde resin；resorcinol；all-steel truck and bus radial tire；adhesive 
property


