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纳米复合材料在轮胎内衬层中的应用研究

B rendan Rodgers等著

　　摘　要:近年轮胎内衬层配方技术进展很小。本工作将纳米复合材料应用在轮胎

内衬层 ,研究如何降低内衬层透气性 ,以及配方组分和性能参数的制定对以纳米复合材

料为基础的内衬层性能的影响。实验证明使用纳米复合材料 ,除了能够满足总体的目

标性能要求 ,气密性显著提高 ,因而内衬层厚度可以减小 , 轮胎重量减轻 , 生产效率提

高 ,节约能源 ,而且在轮胎的耐久性 、轮胎运转温度 、滚动阻力等方面有明显的优势。
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　　最近 10多年 ,轮胎性能有了巨大的改进。胎

面的耐磨性及牵引性明显改善 ,滚动阻力降低 ,耐

久性提高 ,使开发更高质量的产品成为可能。除

了在轮胎设计上发生了一些改变 ,并引入了新型

增强材料 ,主要还是归功于白炭黑胎面胶 、功能化

的偶联溶聚丁苯橡胶的应用以及胶料老化性能和

抗硫化返原性能的提高。

卤化丁基橡胶内衬层的应用给子午线轮胎带

来了许多方面的好处 。内衬层胶料采用卤化丁基

橡胶有利于提高气密性 ,改善内衬层与胎体的粘

合 ,提高轮胎的耐久性。与斜交轮胎的内胎和垫

带以及早期的子午线轮胎应用普通丁基橡胶为代

表的第一代技术相比 ,第二代技术表现出大幅的

进步。但是自从引入卤化丁基橡胶以来 ,轮胎内

衬层配方中的组分和构成比并没有发生太大的变

化 。随着轮胎其他部件的改进 ,内衬层性能参数

的提高也有了更大的空间 ,如气密性和轮胎胎体

耐久性 ,这对商用轮胎尤其重要 。基于纳米复合

材料和其他新材料的内衬层的厚度可以调整 ,降

低透气性 ,以提高轮胎胎体耐久性 。基于溴化异

丁烯-对甲基苯乙烯共聚物与表面改性硅酸盐的

纳米复合材料可以降低透气性 ,这是普通的卤化

丁基橡胶和填料体系无法达到的 ,而利用这种纳

米复合材料需要重新制定配方并修改工艺规程 。

使用纳米复合材料是本文的重点内容 ,不需

要额外投资 ,可以利用现有的生产加工设备 ,配方

也可选用常规原料。本工作中的纳米复合材料以

异丁烯橡胶及粘土为基础 ,粘土片厚度为 1nm ,但

是宽度可以超过 50nm。这种粘土经过表面活性

剂处理 , 常常简称为纳米粘土 ,在聚合物基中能

明显形成纳米级分散 。纳米粘土在轮胎胶料中有

几种用途。举例来说 ,在胎面胶中加入少量纳米

粘土可以提高储能模量 ,最佳的储能模量可以提

高胎面的耐磨性 ,更重要的是能提高胎面磨耗的

均一性 。提高胎肩的硬度可以使轮胎在使用中胎

趾部位均匀承受负荷 ,同样可以提高耐磨性能并

增加轮胎的最大行驶里程 ,同时不会损伤其他性

能比如滞后性能和撕裂强度。纳米粘土也可以添

加到钢丝圈胶或者三角胶以及相关的附属部件中

提高胎圈部位的强度 ,从而形成到胎侧的一个刚

度梯度 ,减少帘布层端点或其他刚性部件的应力

集中现象。应力集中最小化将减少胎侧爆裂的危

险 。

有报道称 ,内衬层的气密性提高 ,可以提高轮

胎的使用寿命 、提高耐久性和降低轮胎温度 ,从而

改善轮胎的滚动阻力 。本文主要讨论如何降低内

衬层透气性 ,以及配方和性能参数的制定对以纳

米复合材料为基础的内衬层性能的影响。着重从

以下几个方面开展研究:目前轮胎行业内衬层胶

料的基本性能测试;鉴定内衬层胶料必须达到的

特性;纳米复合材料内衬层的特性。

1 实验方法

溴化丁基橡胶 (BIIR)轮胎内衬层胶料的基

本配方见表 1,以测定基本性能 。研究中选用溴

化丁基橡胶 2222和溴化丁基橡胶 2255 ,其门尼
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粘度 ML(1+8)分别为 32和 46。虽然两者可以

互换使用 ,但是 2255仍是研究的重点 ,因为它是

较大型轮胎如重型载重汽车轮胎内衬层的首选聚

合物。采用较高粘度溴化丁基橡胶的内衬层胶料

有良好的生胶强度 ,便于加工 ,而且可以改善耐帘

线刺穿性能 。

S trukto l 40M S通常用在内衬层中以改善加工

性能 、胶料的粘合性能以及抗疲劳性能。酚醛增

粘树脂一般常用 SP-1068,也可以用 E scorez 1102

作为替代品 ,而不需要对配方进行任何调整。硫

化体系中使用氧化锌 、硬脂酸 、促进剂 MBTS(二

硫化苯并噻唑)和硫黄 。

表 1 轮胎内衬层胶料实验配方

组分 份数 组分 份数

溴化丁基橡胶 100 硬脂酸 1. 0

炭黑 N660 60. 0 氧化锌 1. 0

环烷油 8. 0 促进剂 MBTS 1. 25

S truktol 40M S 7. 0 硫黄 0. 5

酚醛增粘树脂 4. 0 - -

　　按照 ASTM D1646检测门尼粘度和门尼焦烧

性能。用 MDR流变仪测定胶料的硫化特性。按

照 ASTM D412和 D624中的方法测定样品的拉伸

强度和撕裂强度 。硫化温度为 160℃,硫化时间

为在 t90的基础上增加 2m in。渗透性用标准 2 /61

氧气传输速率测试仪测量 ,试验温度为 40℃或

60℃。结果表示为渗透率 (pe rmea tion coe fficien t,

单位为 m l×mm (m
2
 天 )

-1
)或者渗透性系数

(permeab ility coe fficient,单位为 m l×mm (m
2
 

天 mmHg)
-1
)。胶料的透气性以与参比胶料的

相对值表征 ,表 1中所示的配方胶料的基准值按

100计 ,其 40℃的名义渗透率为 200 ～ 220m l×mm

 (m
2
 天 )

-1
。

2 结果

自从 1981年引入溴化丁基橡胶以来 ,轮胎内

衬层胶料配方的组成变化很小 。尽管轮胎内衬层

胶料的配方已经很明确 ,在本工作中确定纳米复合

材料内衬层应该满足的基本性质还是有必要的。

2. 1 溴化丁基橡胶内衬层胶料的基本性能测试

轮胎的内衬层胶料一般会含有天然橡胶 ,以

改善加工性能和提高内衬层与胎体的粘合 。使用

表 1列出的配方 ,改变天然橡胶含量 ,从 0份 、10

份到 40份不等 ,制备 5批胶料来说明其对内衬层

胶料性能的影响 。结果列于表 2。

表 2 NR含量对 BIIR内衬层胶料的性能影响

配方编号 1 2 3 4 5

溴化丁基橡胶 60. 0 70. 0 80. 0 90. 0 100. 0

天然橡胶 40. 0 30. 0 20. 0 10. 0 -

炭黑 N660 60. 0 60. 0 60. 0 60. 0 60. 0

环烷油 8. 0 8. 0 8. 0 8. 0 8. 0

S truktol 40M S 7. 0 7. 0 7. 0 7. 0 7. 0

酚醛增粘树脂 4. 0 4. 0 4. 0 4. 0 4. 0

硬脂酸 1. 0 1. 0 1. 0 1. 0 1. 0

氧化锌 1. 00 1. 00 1. 00 1. 00 1. 00

促进剂 M BTS 1. 25 1. 25 1. 25 1. 25 1. 25

硫黄 0. 50 0. 50 0. 50 0. 50 0. 50

门尼粘度 M L(1+4)100℃ 56. 0 57. 0 50. 0 - 51. 0

门尼焦烧(125℃)

Mv 22. 0 17. 0 22. 0 23. 0 22. 9

t5 /m in 13. 0 23. 0 25. 0 18. 0 34. 0

硫化仪(160℃)

t10 /m in 2. 2 2. 6 2. 5 2. 8 2. 2

t90 /m in 16. 9 14. 0 14. 6 16. 1 12. 8

硫化速率 0. 5 0. 4 0. 4 0. 4 0. 5

M
H

-M
L

/dN m 4. 1 3. 3 3. 8 4. 5 3. 5

拉伸强度 M/ Pa 11. 8 10. 2 10. 4 10. 0 9. 6

拉断伸长率 /% 676 768 745 796 837

300%定伸应力 M/ Pa 3. 8 3. 1 3. 9 3. 3 3. 3

撕裂强度 /(kN m-1) 57. 9 55. 6 54. 2 50. 6 53. 8

渗透系数 /[ m l×mm (m2

 天 mmH g)-1 ]
1. 74 1. 35 1. 20 0. 92 0. 78

比值 223 173 154 118 100

　　随着天然橡胶含量降低 , 胶料的门尼粘度

ML (1+4) 100℃下降 ,对 125℃的门尼焦烧最小

粘度 Mv几乎没有影响;焦烧时间增加 ,硫化时间

t90仅受到轻微的影响;流变仪测量的扭矩变化

(MH -ML)不受影响 ,硫化速率不变 。而天然橡

胶含量增加到 30份时 ,硫化胶的拉伸强度 、拉断

伸长率 、300%定伸应力和撕裂强度下降幅度都很

小;渗透系数随天然橡胶含量的降低而迅速下降 ,

当天然橡胶含量从 40份降到 10份时 ,渗透系数从

1. 740减小到 0. 92m l×mm (m
2
 天 mmHg)

-1
。

2. 2 不同等级溴化丁基橡胶和氯化丁基橡胶的

对比

标称门尼粘度为 32的溴化丁基橡胶 2222被

更高粘度的溴化丁基橡胶或氯化丁基橡胶所代替

时 ,结果见表 3。 4种胶的渗透系数波动幅度不

大 。 2 ～ 5号胶料的硫化特性 、拉伸强度和撕裂强

度也在预期的范围内 。如果考虑天然橡胶对渗透

性的影响 ,卤化丁基橡胶具有绝对的优势。但对
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于本工作所选择的卤化丁基弹性体商品等级 ,天

然橡胶对气密性的影响很小。这些胶料最大的区

别就是门尼粘度 ,它随着弹性体本身粘度的增加

而增加 。例如 , 溴化丁基橡胶 2222(标称粘度

32)被重型载重汽车轮胎内衬层常用的溴化丁基

橡胶 2255(标称粘度 46)代替 ,胶料的门尼粘度

从 56增大到 64。

表 3 溴化丁基橡胶和氯化丁基橡胶的性能比较

配方编号 6 7 8 9

B IIR 2222 100. 0 - - -

B IIR 2235 - 100. 0 - -

B IIR 2255 - - 100. 0 -

C IIR 1066 - - - 100. 0

炭黑 N660 60. 0 60. 0 60. 0 60. 0

环烷油 8. 0 8. 0 8. 0 8. 0

S truktol 40M S 7. 0 7. 0 7. 0 7. 0

酚醛增粘树脂 4. 0 4. 0 4. 0 4. 0

硬脂酸 2. 0 2. 0 2. 0 2. 0

氧化镁 0. 15 0. 15 0. 15 0. 15

氧化锌 1. 00 3. 00 1. 00 1. 00

MBTS 1. 20 1. 50 1. 20 1. 50

硫黄 0. 50 0. 50 0. 50 0. 50

标称粘度 M L(1+4)125℃ 32. 0 39. 0 46. 0 38. 0

门尼粘度 M L(1+4)100℃ 56. 0 59. 3 63. 6 55. 1

门尼焦烧 125℃

Mv 22. 9 25. 1 28. 6 30. 8

t5 /m in 34. 0 22. 3 24. 6 35. 7

硫化仪(160℃)

t10 /m in 2. 2 1. 7 2. 0 1. 7

t90 /m in 12. 8 13. 3 11. 9 8. 9

硫化速率 0. 5 0. 5 0. 6 0. 9

MH -M L /dN m 3. 5 3. 7 3. 5 3. 6

拉伸强度 M/ Pa 9. 6 11. 1 10. 1 9. 4

拉断伸长率 /% 837 827 784 950

300%定伸应力 M/ Pa 3. 3 3. 2 3. 7 2. 6

撕裂强度 /(kN m-1) 53. 8 56. 0 59. 4 48. 7

渗透系数 /[ m l×mm (m2

 天 mmH g)-1 ]
0. 744 0. 703 0. 710 0. 706

2. 3 轮胎内衬层性能

以载重汽车轮胎为例 ,内衬层物理机械性能

降低不能超出一定的范围 。举例来说 ,如果胶料

的 300%定伸应力太高而拉断伸长率很低 ,轮胎

内衬层的耐疲劳性就会很差。如果胶料的硬度太

大 ,内衬层就可能破裂 。另一方面 ,如果拉伸强度

太低 ,内衬层的耐久性就可能不足 ,抗撕裂性能很

差 ,轮胎就不可能再二次翻新 ,导致胎体使用寿命

缩短。我们分析了不同厂家的 42条载重轮胎的

内衬层 ,将胶料的拉伸强度和硬度制成表格 ,总结

后列于表 4。

表 4 载重轮胎内衬层的性能

轮胎厂商 A B C D E F 平均值

分析轮胎 /条 8 5 4 8 11 6

拉伸强度 M/ Pa 9. 81 8. 73 11. 60 9. 71 11. 68 9. 47 10. 17

拉断伸长率 /% 681 736 533 748 734 663 683

300%定伸应力 M/ Pa 4. 23 3. 17 6. 36 3. 33 3. 70 4. 21 4. 17

邵尔 A型硬度 /度 58 59 64 58 56 58 58. 8

　　由此可以定义出一套纳米复合材料内衬层应

该达到的目标性能。因此 ,无论使用哪种聚合物 ,

内衬层胶料的拉伸强度 、拉断伸长率和 300%定

伸应力应该分别达到 10MPa、700%和 4. 0MPa的

数量级 。分析表 2中 1 ～ 5号胶料的数据 ,拉伸强

度高(大于 11. 5M Pa)而拉断伸长率低于 650%的

胶料天然橡胶含量较高 ,更容易渗透 ,因而可能会

被淘汰 。

分析表 2和表 3中 1 ～ 9号配方天然橡胶和

其他卤化丁基橡胶对内衬层性能的影响 ,拉伸强

度 、拉断伸长率和 300%定伸应力也分别在

10MPa、745% ～ 800%和 3. 1 ～ 3. 9MPa的范围内。

这些结果有助于对纳米复合材料内衬层相对于传

统卤化丁基橡胶胶料在轮胎中的表现进行评估 。

2. 4 纳米复合材料内衬层

聚合物 -填料纳米复合材料内衬层胶料也采

用表 1的配方 ,结果列于表 5。

表 5 BIIR和纳米复合材料载重轮胎内衬层的性能比较

配方编号 10 11

B IIR2255 100. 0 -

纳米复合材料 - 100. 0

炭黑 N660 60. 0 60. 0

环烷油 8. 0 3. 5

S truktol 40M S 7. 0 7. 0

SP-1068 4. 0 4. 0

硬脂酸 1. 0 1. 0

氧化锌 1. 00 1. 00

促进剂 M BTS 1. 25 1. 25

硫黄 0. 50 0. 50

门尼粘度 M L(1+4)100℃ 65. 3 70. 3

硫化仪(160℃)

t10 /m in 1. 31 1. 36

t90 /m in 10. 13 15. 79

硫化速率峰值 /(dNm m in-1) 0. 78 0. 43

(MH -M L) /dN m 2. 98 3. 16

拉伸强度 M/ Pa 11. 63 10. 33

拉断伸长率 /% 742 836

撕裂强度 /(kN m-1) 59. 1 58. 4

渗透率 /[ m l×mm (m2 天)-1] 198 121

比值 100 61
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　　从表 5中可以看出 ,由于制备纳米复合物时

加入了表面活性剂和其他添加剂 ,环烷油的含量

有所降低 ,配方没有其他变化。有一些结果值得

注意:

1.含有溴化丁基橡胶 2255的轮胎内衬层胶

料的门尼粘度值为 65。用纳米复合材料代替溴

化丁基橡胶 ,胶料的粘度增加到 70。这可能是因

为纳米复合材料的表面活性剂和聚合物主链的官

能团之间存在相互作用 。一般认为这种作用很

弱 ,在胶料混炼阶段加入塑炼步骤就可以轻易将

其破坏 。

2.使用纳米复合材料 ,胶料的硫化时间 t90从

10m in增加到 15m in。胶料中添加硅酸盐或白炭

黑时也会发生这种变化。对此 ,通过改变硬脂酸

的含量可以很容易调整硫化时间。

3.胶料拉伸强度 、拉断伸长率和撕裂强度都

处在前一步工作所确定的数值范围以内 ,因而不

必担心胶料的耐久性 。

特别要指出的是使用纳米复合材料 ,渗透性

显著下降 ,比值为 61,而溴化丁基橡胶参比胶料

的数值为 100,含 10份或 20份天然橡胶的胶料

的比值分别为 118和 154。溴化丁基橡胶参比胶

料和纳米复合材料内衬层之间的这种差别通过传

统的配合方法是无法获得的 ,此外 ,胶料其他的性

能要求也可满足 。

2. 5 纳米复合内衬层轮胎的评估

为了比较并评估纳米复合材料用在轮胎内衬

层的性能 ,选择载重子午线轮胎 UR188进行实

验 。该轮胎规格为 275 /80R22.5,胎面具有条状

花纹 ,是美国长途运输车轮胎中具有代表性的规

格 。负荷级别 -H。共 110条中型载重汽车子午

线轮胎 ,其中一半使用溴化丁基橡胶 2222内衬

层 ,另外一半使用纳米复合材料内衬层 ,以表 5中

的配方为基础。对轮胎成品进行目测检查和切割

分析 ,检测轮胎的均匀性 ,包括平衡、跳动 、锥度和

强迫震动。所有轮胎都用 X光进行扫描 ,用激光

技术检测内分离 。

由于纳米复合胶料提高了气密性 ,内衬层的

厚度可以减少 35%,其带来的好处有:

1.纳米复合内衬层厚度降低 ,轮胎重量平均

减轻 1kg以上;

2.用 X光检测纳米复合内衬层轮胎的质量 ,

帘布钢丝间距等参数未受到损害 ,胎体部件也没

有发生内分离;

3.溴化丁基橡胶内衬层和纳米复合内衬层

两者的接头牢固性和粘合力相当;

4.如果要保持内衬层挤出生产线产出率相

同 ,生产纳米复合材料内衬层时 ,挤出机的转速要

降低 40%,因而能节约能源;

5.纳米复合内衬层的厚度减少 ,轮胎的硫化

时间可缩短 2%;

6.对轮胎进行均匀性 、充气压力保持和耐久

性试验 。两组轮胎的均匀性例如平衡 、跳动 、强迫

震动和锥度相当。尽管内衬层厚度有所减小 ,纳

米复合内衬层轮胎 94天时的平均保压率 (用损

耗百分数表示 )要优于溴化丁基橡胶内衬层轮

胎 ,见图 1。这与轮胎的耐久性直接相关。

图 1 轮胎充气保压性能( IPR)对比

用 FMVSS 119进行简单的动态性能试验来

评估轮胎的耐久性。轮胎以每小时 50km的速度

运转 ,实验一直持续进行 , 每 8h轮胎负荷增加

10%,直到轮胎无法承载为止 。每次增加负荷时

测量胎面中线和胎肩的温度。结果如下:

1.在 47h的时候 ,探针测得的纳米复合内衬

层轮胎的运转温度比溴化丁基橡胶内衬层轮胎要

低 13℃;

2.将对照轮胎定为 100,溴化丁基橡胶内衬

层轮胎和纳米复合材料内衬层轮胎的试验持续时

间与其的相对比值分别为 100和 125,最大行驶

里程分别为 100和 123(比值越高越好 ),破坏负

荷分别为 100和 116。

从耐久性数据可以推断 ,使用纳米复合材料

内衬层的载重汽车轮胎有可再翻新的潜力。而

且 ,纳米复合内衬层的优势还有很多 ,例如对轮胎

滚动阻力 、实际使用寿命 、胎面磨损和行驶里程的

影响都值得进行更多的研究。

 13 2007年第 8期　　　　　　　　　　　橡　胶　科　技　市　场　　　　　　　　　



3 讨论与总结

有人曾经回顾过载重汽车轮胎内衬层技术和

卤化丁基橡胶的作用 ,重点强调了内衬层的组成

对保压性(IPR)、胎体内压 (ICP),以及与胎体的

粘合和抗疲劳性能的重要性 。然而 ,自二十世纪

80年代以来内衬层的配合技术没有大的进展。

本工作的焦点是使用纳米复合材料作为轮胎内衬

层的基础 ,这种技术对轿车 、轻型载重汽车 、重型

载重汽车 、农业机具和大型越野车辆使用的一系

列轮胎都适用。

将研究工作得出的结果总结如下:

1.天然橡胶含量降低会提高气密性 ,因而会

改善轮胎的保压性并降低胎体内压;

2.轮胎的内衬层胶料必须要达到一系列的

性能以保证足够长的使用寿命 (见表 6,纳米复

合材料的数据也列于其中 ,便于参考 )。

3.通过表 5中纳米复合材料与溴化丁基橡

胶的对比 ,表明使用纳米复合材料不仅能够达到

总的目标性能要求 ,还可以显著提高气密性 (见

表 6)。

表 6 纳米复合内衬层性能

最小
目标值

最大
目标值

纳米
复合胶料

门尼粘度 M L(1+4)100℃ 50. 0 70. 0 70. 0

拉伸强度 M/ Pa 9. 0 11. 0 10. 3

拉断伸长率 /% 700 900 836

撕裂强度 /(kN m-1) 50. 0 - 58. 0

渗透率(40℃) /[ m l×mm 
(m2 天)-1 ] - 220. 0 120. 0

渗透系数(40℃) /[ m l×mm
 (m2 天 mmH g)-1 ] - 0. 270 0. 160

　　通过降低内衬层中天然橡胶的含量 ,或者用

纳米复合材料代替卤化丁基橡胶 ,都可以提高气

密性 ,但是使用含有纳米粘土的丁基橡胶或卤化

丁基橡胶 ,性能无法达到同一水平 (见图 2,以含

溴化丁基橡胶 100份的配方的渗透率定为 100,

作为比较的基准 )。

图 2 聚合物构成对渗透性的影响

本工作中的内衬层性能呈数量级提高 ,表明

进一步提升轮胎的性能还大有空间 。正如前文所

述 ,渗透率降低导致轮胎保压性 (IPR)增加 ,许多

情况下 ,会同时提高胎体内压 (ICP),与轮胎动态

耐久性存在有利的关联 。另外 ,气密性提高 ,轮胎

的内衬层厚度可以减小 ,对轮胎的运行温度有利 ,

轮胎的重量也随之下降 ,工厂混炼设备的使用率

和内衬层胶料压延或挤出的生产效率提高 ,节省

硫化时间 ,其他的配合方法是不可能达到这种效

果的。今后的研发方向是努力提高轮胎的产量 ,

同时改善最终产品的品质 ,本文的工作为进一步

的研究奠定了基础。

　　(天津职业大学 朱虹编译自 “ rubberw orld”,

June, 2006. )

《橡胶行业信息集萃 - 2006》征订启事

　　为了方便橡胶行业的广大技术人员和管理人

员查询 、收集 、保存 、掌握并有效利用 2006年国内

外橡胶行业及其相关行业的信息 ,洞悉国内外行

业发展状况 ,了解国内外信息动态 ,经过对 2006

年橡胶及相关行业信息的搜集和整理 ,现已形成

了一套丰富 、完整的橡胶信息数据库并汇集成册。

该书主要从轮胎 、橡胶制品 、橡胶原材料 (胶

料 、助剂 、骨架材料)、橡胶加工装备 、会议展览 、

相关行业几方面分类 ,汇总 4万余条信息。覆盖

面大 ,信息量多 ,共 420余页。数量有限 ,欢迎踊

跃订购 。

银行汇款:收款单位:北京橡胶工业研究设计

院;开户银行:北京市工商银行永定路支行;账号:

0200004909008803916;

邮局汇款:邮编:100039;地址:北京市海淀区

阜石路甲 19号;单位:北京橡胶工业研究设计院

信息中心;

联系人:许宝珍

联系电话:010 -51338143　68220893

传真:010 -68220894
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