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纳米高岭土在矿用卡车轮胎中的应用及增强机理
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摘　要　将纳米改性高岭土(NK)应用于矿用卡车的轮胎中,全面评价了其对轮胎混炼胶加工性能、耐久性、机械

力学性能的影响,并对 NK与炭黑(CB)配合增强的机理进行了探讨.研究结果表明,NK 作为二维填料,可对原有的

CB填料网络进行分割,两者互相促进分散,优化整个填料网络系统.与单一仅填充 CB相比,填充 NK 之后,混炼胶

加工性能得到了有效优化;低应变范围内的定伸应力、储能模量仅有微弱降低,但耐空气老化性能大幅加强.因此,可
以使用 NK少量代替 CB,在保持性能相当的同时,提升其经济效益.但填充 NK 同时会造成撕裂强度、拉升强度、动

态生热、磨耗等性能的恶化,需进一步加以解决.
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Abstract　Theclaycouldbeuseaspolymerfillerduetoitsnaturalnanosize．Thenanomodifiedkaolin(NK)

wasappliedinto miningtrucktire．Theprocessing properties,durability,dynamic mechanicalpropertiesoftire
compoundfilledwithNKwereinvestigated．AndthecooperationbetweenNKandcarbonblack(CB)wasalsostudied．
Theexperimentshowedthat:asatypicaltwodimensionalfiller,NKcouldseparatetheoriginalCBfillernet,the
dispersionofNKandCBwereimprovedbyeachother,thewholefillerＧnetwaspromoted．ComparedwithCBfilled
only,theprocessingpropertiesofcompoundfilledwithNKandCBwereimproved．Thestressaslowstrain,storage
modulereducedonlyalittle．Andtheantiairagingpropertieswerestrengthened．Therefore,theCBcouldbepartly
replacedbyNKtoimproveeconomicefficiency．Butatsametime,fillingNKcouldresultintothedecreasingoftear
strength,tensilestrengthandtheincreasingofdynamicheatingbuildandDINwear,whichshouldberesolvedbyother
means．
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　　短距离的矿用卡车并不具有长距离运输功能,
一般只在矿区使用,行驶路面恶劣,多为碎石路面甚

至有无路面的情况,要求全矿轮胎胎面硬度高、强度

大,因此多采用炭黑(CB)填充的纯丁苯橡胶作为胎

面胶[１Ｇ６].自日本本田公司合成了粘土Ｇ尼龙复合材

料以来,粘土因其天然的纳米尺寸,在填料领域得到

了广泛深入的研究.高岭土作为一种典型的纳米粘

土,单片层由硅氧四面体和铝氧八面体１∶１构成,其
中暴露的铝氧面富含羟基官能团,具有较高的反应

活性[１Ｇ３,７Ｇ８].将高岭土经过纳米化处理,同时通过改

性在其表面接枝所需的有机官能团,以解决无机Ｇ有

机复合物界面不相容的问题,即制得纳米改性高岭

土(NK).本研究在保持填料比例６０份不变的情况

下,使用 NK部分代替 CB填充丁苯橡胶,研究 NK
填充比例对全矿卡轮胎加工性能、耐久性、动态力学

性能的影响.

１　实验部分

１􀆰１　原料与仪器

实验所用改性纳米高岭土(NK)由上海麒祥化
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工有限公司提供,具有杂质少、粒径小、六方片状形

貌良好、表面活性高的特点,是一种纳米级高岭土活

性填料.丁苯橡胶(SBRＧ１５０２,工业纯),齐鲁石化;
氧化锌(化学纯),阿拉丁(上海)有限公司;硬脂酸

(化学纯),阿拉丁(上海)有限公司;防老剂 RD(工
业纯),中国石化有限公司;环烷油(工业纯),新疆克

拉玛依石化公司;硫磺(工业纯),山东尚舜化工有限

公司;促 进 剂 NS(工 业 纯),山 东 尚 舜 化 工 有 限

公司.
所用仪器详见表１.

表１　橡胶性能测试标准与设备

测试性能 测试条件 测试设备

门尼黏度

门尼焦烧

GB/T１２３２􀆰１—２０００

GB/T１２３３—２００８

江苏明珠试验机械有限公司

MZＧ４０１６B型门尼黏度计

硫化特性 GB/T１６５８４—１９９ 上海诺甲仪器仪表有限公司

EZMFRＧ１００硫化仪

拉伸性能

撕裂强度

GB/T５２８—２００８

GB/T５２９—２００８

高铁科技股份有限公司

TCSＧ２０００型电子拉力机

硬度 GB/T５３１—１９９９ 江苏明珠试验机械有限公司

LXＧA硬度计

热氧老化 GB/T３５１２—２００１ 江苏明珠试验机械有限公司

４０１０A型热氧老化机

压缩生热

实验机

GBT１６８７—１９９３ 高铁科技股份有限公司

RHＧ２０００

DIN磨耗 GB/T９８６７—２００８ 高铁科技股份有限公司

密度 — 江苏明珠试验机械有限公司 MZＧ４０２５

开炼机 — 上海齐才 XKＧ１６０

平板硫化机 — 上海齐才 XLBＧ３５０×３５０mm

DMA — 德国耐驰公司DMA２４２型分析仪

TEM — FEITecnaiG２F３０SＧTWIN
高分辨透射电子显微镜

１􀆰２　实验方法

轮胎配方为:丁苯橡胶(SBRＧ１５０２)１００份、氧化

锌６􀆰２５份、硬脂酸１份、防老剂５􀆰５份、填充油１１
份、硫磺１􀆰９８份、促进剂１􀆰７份,填料为变量.

橡胶的加工测试标准及设备如表１所示.

２　结果与讨论

２􀆰１　加工性能研究

为全面评价 NK对轮胎混炼胶的加工性能的影

响,本研究同时测试了混炼胶的门尼焦烧及硫化曲

线,其结果如表２所示.由表可见,在保持填料总份

数不变的情况下,随着 NK用量的增大,混炼胶的门

尼黏度逐渐降低,而最小扭矩的变化也呈现出同样

趋势.在填充１５份 NK 时,与填充６０份 CB时相

比,门尼黏度下降了８􀆰９％,最小扭矩降低了９􀆰６％.
因此填充 NK后,使的混炼胶更易流动,在模压过程

中更易流动充模.随着 NK 用量增大,混炼胶的最

大扭矩(MH)、最小扭矩(ML)和扭矩差(MHＧML)
均逐渐降低.这是因为CB的表面富含各种有机官

能团,可以在硫化过程中与橡胶大分子链发生键合

反应,从而极大提高交联密度.而 NK 表面为无机

表面,尽管经过纳米改性,其表面活性与 CB相比

依然较弱.因此随着 NK用量增大,CB用量减少,
硫化前的混炼胶的最小扭矩(ML)降低,硫化后复

合材料的交联密度降低,MH 及 MHＧML随之降

低.NK用量对混炼胶硫化速度的影响不大.随

着 NK用量增大,混炼胶的各门尼焦烧时间和硫

化时间略有波动,但整体变化不大.尽管高岭土

是一种典型的酸性填料,但经过纳米改性之后,并
未显著减缓硫化速率,尤其是正硫化时间(T９０)还
有稳步缩减,保证了生产效率.高岭土因富含硅

铝,其填料自身密度也比 CB较大.因此在填充

NK之后,复合材料的比重也随着 NK填充份数的

增大而略有提高,但整体变化不明显.在填充１５
份 NK时,其比重与只填充的 CB混炼胶相比,仅
仅提高了２􀆰５％.

表２　NK填充矿用卡车轮胎的加工性能

填料/份

CB NK

门尼

黏度

门尼焦烧/min

T５ T３５ T３５ＧT５
比重

硫化时间/min 硫化扭矩/(N􀅰m)

T１０ T９０ ML MH MHＧML

６０ ０ ６５􀆰０ ３４􀆰７３ ４０􀆰３２ ５􀆰５９ １􀆰１４６ ５􀆰３０ ２􀆰３５ １５􀆰７６ １３􀆰４１ ２􀆰３５

５５ ５ ６３􀆰８ ３６􀆰９８ ４１􀆰６５ ６􀆰７７ １􀆰１５７ ５􀆰４６ ２􀆰２５ １４􀆰９９ １２􀆰７４ ２􀆰２５

５０ １０ ６０􀆰７ ３７􀆰４７ ４３􀆰５７ ６􀆰１０ １􀆰１６３ ５􀆰６８ ２􀆰１３ １４􀆰６６ １２􀆰５３ ２􀆰１３

４５ １５ ５９􀆰２ ３３􀆰５８ ３９􀆰４０ ５􀆰８２ １􀆰１７５ ５􀆰１２ ２􀆰０４ １４􀆰２５ １２􀆰２１ ２􀆰０４

２􀆰２　耐久性能研究

本实验从热老化、压缩生热和滚动磨耗３个方

面全面考察了 NK 对矿用卡车轮胎的耐久性能影

响.其中复合材料在老化前后拉伸性能的变化如

􀅰６４２􀅰
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表３所示.
表３　NK填充全矿轮胎的耐热老化性能

填料/份
CB ６０ ５５ ５０ ４５

NK ０ ５ １０ １５

老化处理 老化

前

老化

后

老化

前

老化

后

老化

前

老化

后

老化

前

老化

后

ShoreA硬度/

HA

６６ ７３ ６５ ７３ ６６ ７２ ６６ ７２

５０％定伸应力/

MPa

１􀆰５９ ２􀆰２１ １􀆰５６ ２􀆰１９ １􀆰５４ ２􀆰２６ １􀆰５１ ２􀆰１８

１００％定伸应力/

MPa

２􀆰７２ ４􀆰１８ ２􀆰６３ ４􀆰２６ ２􀆰５６ ４􀆰３１ ２􀆰４９ ４􀆰０４

２００％定伸应力/

MPa

７􀆰２９ １０􀆰８４ ６􀆰７９ １０􀆰６５ ６􀆰４５ １０􀆰４２ ５􀆰９１ ９􀆰４６

３００％定伸应力/

MPa

１２􀆰９４１７􀆰８０１１􀆰９７１７􀆰０２１１􀆰４８１６􀆰５７１０􀆰３０１４􀆰８６

拉伸强度/MPa ２３􀆰８１２０􀆰３６２２􀆰８９２０􀆰４６２１􀆰９４２０􀆰５５２２􀆰６４１９􀆰７８

扯断伸长率/％ ４９０ ３３８ ４９６ ３５９ ５０４ ３７１ ５４２ ３９４

由表３可知,就未老化前的力学性能而言,随着

NK填充份数的增大,复合材料的定伸应力、拉伸强

度逐步降低,这与加工性能的分析结果相一致.这

是由于NK表面活性弱于CB,硫化橡胶的交联密度

降低而导致的[９].但值得强调的是,在低应变范围

内,复合材料的强度恶化并不显著.与纯 CB填充

时相比,填充 １５ 份 NK 时,复合材料的 ５０％ 和

１００％定伸应力仅降低了５􀆰０％和８􀆰５％.与球形的

CB相比,NK 作为二维的纳米填料,其宽大的二维

表面为高分子链在其表面的滑动,提供了较大的位

移空间.因此随着 NK 用量的增大,复合材料的扯

断伸长率逐渐增大.与纯 CB填充时相比,填充１５
份 NK时,复合材料的扯断伸长率提高了１０􀆰６％.

经过老化之后,橡胶交联网络打破重组.长而

软的大分子链断裂,变成短而硬小分子链,然后重新

键合,形成刚性的交联网络,宏观上即表现为硬度和

定伸应力增大.如表３所示,老化之后,各复合材料

的硬度、定伸应力增大,但拉伸强度和扯断伸长率降

低.以拉伸强度和扯断伸长率作为考察标准,老化

前后其变化越小,则材料的抗热老化性能越好.在

填充１５份 NK时,老化后复合材料的拉伸强度和扯

断伸长率分别为老化前的８７􀆰３６％、７２􀆰６９％.而只

填充 CB 的 原 配 方 复 合 材 料,这 一 数 值 分 别 是

８５􀆰５％、６９􀆰０％.说明在填充 NK之后,复合材料的

抗热老化性能有所提高.
为进一步全面考察 NK对轮胎复合材料抗热老

化性能的影响,对复合材料在不同老化时间下撕裂

强度的变化也进行了研究,其结果如图１所示.由

图可知,随着 NK填充份数的增大,复合材料的抗撕

裂 强 度 逐 渐 降 低,但 在 填 充 １５ 份 时 回 升 至

４３􀆰８９kN/m,但与纯 CB 填充时相比仍然降低了

１１􀆰４％.随着老化时间延长,只填充 CB的复合材

料的撕裂强度急剧下降.但在添加 NK 之后,老化

的影响逐渐减弱,撕裂强度的下降速率减缓.撕裂

结果分析表明,填充 NK 有助于提高复合材料的抗

热老化性能,与拉伸性能的分析结果一致.这是因

为填充 NK之后,氧气在基体内部扩散时需不断绕

开板状高岭石,延长了气体扩散路径,从动力学角度

提高了氧气分子在基体内部扩散的难度,因此提升

了复合材料的抗老化性能.

图１　NK填充全矿轮胎的老化撕裂性能与时间的关系

NK填充矿用卡车轮胎的压缩生热及磨耗性能

如表４所示.由表可知,随着 NK用量的增大,复合

材料的终动压缩变形率、永久变形逐渐增大,这与机

械力学性能中扯断伸长率的结果分析相一致.与球

形的CB相比,二维的 NK 填料为橡胶分子链在其

表面的滑动提供了更大的位移空间,所以终动压缩

变形率及永久变形逐渐增大.而随着 NK用量的增

大,底部压缩升温逐渐降低.体积磨耗量随着 NK
用量的增大而逐渐提高,与硫化曲线的最大扭矩、拉

　　　　　　表４　NK填充全矿轮胎的耐循环性能

填料/份数
CB ６０ ５５ ５０ ４５

NK ０ ５ １０ １５

终动压缩变形率/％ １１􀆰５６ １１􀆰６１ １１􀆰６８ １２􀆰７２

压缩底部升温/℃ ２８􀆰２０ ２７􀆰３２ ２６􀆰５０ ２６􀆰６０

移动压缩变形率/％ １０􀆰４５ １０􀆰５３ １０􀆰３１ １０􀆰８９

静压变形率/％ １８􀆰８０ １８􀆰６２ １８􀆰３０ １８􀆰９０

永久变形率/％ ２􀆰７６７ ３􀆰７９１ ４􀆰７４３ ４􀆰７４３

体积磨耗量/cm３ １１􀆰５１ １２􀆰１５ １３􀆰２２ １３􀆰９１

􀅰７４２􀅰
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伸强度、定伸应力的变化结果相一致.这是由于

NK与CB相比,表面活性位点较少,与橡胶分子链

的键合较弱.因此在滚动磨耗过程中,基体与填料

更易发生脱离,使得体积磨耗量上升.

２􀆰３　动态力学性能研究

本研究分别测试了复合材料的动态力学性能的

温度变化曲线(图２)及应变变化曲线(图３),以更全

面地考察 NK在矿用卡车轮胎中的应用.其中温度

扫描测试频率为１０Hz,静态应变幅度为５％,动态

应变幅度为０􀆰２５％,升温速率为３℃/min.应力应

变扫描采用拉伸模式,测试频率２Hz,测试温度为

６０℃,应变扫描范围为０􀆰１％~３０％.

图２　NK填充全矿轮胎温度动态力学性能曲线

由图２可见,在温度曲线测试中,试样静态应变

幅度为５％,动态应变幅度为０􀆰２５％,均为小应变范

围.静态力学性能中,小应变范围时,填充 NK的复

合材料的定伸应力的下降非常微弱.与纯CB填充

相比,填充１５份 NK复合材料在５％的动态拉伸中

的储能模量(E′)也略有下降,但下降幅度十分微

弱.在填充 NK之后,复合材料的滞后因子(Tanθ)
和耗能模量(E″)有所增大,因此滞后效应和动态生

热略有提高.而根据压缩生热的结果可知,在循环

压缩后,填充 NK 复合材料的底部升温反而较低.
这说明,尽管 NK会增大复合材料的动态生热,但高

岭石晶体同时提高了橡胶试样的导热率,产热的及

时散发,使底部温升下降.

图３　NK填充全矿轮胎的应变动态力学性能曲线

在低应变下,复合材料的填料网络会发生轻微

变形,但不会彻底打破,填料颗粒之间发生摩擦,耗
能模量随着应变增大而逐渐增大.而当应变超过某

个阈值,在拉伸过程中,填料颗粒间距较大,填料网

络被破坏,填料颗粒之间不再发生摩擦,耗能模量和

Tanθ随应变增大而逐渐降低.这种现象被称作

Payne效应.由图３可见,在矿用卡车轮胎的应变

动态力学性能曲线中,随着应变逐渐增大,复合材料

的呈现典型的Payne效应:储能模量逐渐减小,动态

耗能模量和 Tanθ先增大后降低.与只填充 CB的

复合材料相比,填充 NK 的纳米复合材料的储能模

量略有降低,耗能模量略有提高,与动态力学性能的

温度曲线分析结果一致.但应变曲线中,填充 NK
的复合材料的 Tanθ,却较纯CB填充的复合材料略

有降低.

２􀆰４　影响机理研究

CB球形颗粒的粒径仅有３０nm.但在CB生产

制备过程中,球形颗粒会发生固结形成链状聚集体,
其尺寸在１００~５００nm.这种链状颗粒是 CB在橡

胶基体中的最小分散单元,如图４(a)所示.而 NK
是一种典型的二维填料网络,其板状颗粒的宽度普

遍在２０００nm 以上,如图４(b)所示.因此,相比于

􀅰８４２􀅰
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CB颗粒,橡胶分子链在NK表面具有更大的滑动位

移空间[１０].所以在填充 NK之后,复合材料具有更

大的扯断伸长率和压缩变形.

图４　NK分割CB聚集体的 TEM 及示意图(插图)
[(a)只填充CB;(b)配合填充１５份 NK]

在试样发生形变时,基体中的 CB聚集体彼此

粘结、摩擦、碰撞,进一步阻碍了橡胶分子链的流动.
在宏观上,即表现为复合材料的门尼黏黏度、硫化时

扭矩、定伸应力较大.在配合填充 NK后,板状 NK
将原有的整体填料网络分割,减弱了 CB聚集体之

间的摩擦碰撞,因此复合材料的门尼黏黏度、扭矩和

定伸应力逐渐降低.但同时,经过良好改性的 NK,
可以实现单颗粒的分散[１１],同时被橡胶 分 子 浸

润[１０,１２Ｇ１３].橡胶分子与填料表面发生物理吸附甚至

化学键合,应力可以由基体向填料良好地传递[１４Ｇ１６].
因此,尽管原有的CB填料网络被打破,但 NK也较

好地发挥了补强作用,复合材料在低应变范围的各

项性能仅有微弱下降.甚至 NK与CB填料互相促

进分散,优化填料网络,导致动态力学Ｇ应变曲线中,
配合填充 NK的复合材料的 Tanθ较纯 CB填充时

略有降低.

３　结论

(１)二维填料 NK将原有的CB填料网络分割,
使混炼胶更容易混炼、充模.配合填充１５份 NK
后,混炼胶的门尼黏黏度和扭矩分别降低了８􀆰９％
和９􀆰６％,正硫化时间稳步缩短,混炼胶的加工性能

得到改善.且 NK因其独特的二维形貌,增大了氧

分子在基体中的扩散难度,提高了复合材料的抗热

老化性能.
(２)相比于CB颗粒,橡胶分子链在 NK表面具

有更大的滑动位移空间.所以在填充 NK 之后,复
合材料具有更大的扯断伸长率和压缩变形.在低应

变范围,填充 NK后复合材料的拉伸强度、储能模量

仅有微弱降低.因此可以使用NK部分代替CB,以
提高经济效益.

(３)填充 NK后,复合材料的撕裂强度、拉伸强

度、动态生热、抗磨耗等性能均有不同程度恶化,这
些问题,应通过进一步改进填料的粉磨、改性工艺等

予以解决.
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