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摘要    白炭黑作为优异的补强填料, 在橡胶材料领域有广泛的应用, 但是白炭黑在聚合物基体中的分散性和相

容性, 一定程度上限制了其应用. 近年来, 随着绿色轮胎的发展, 白炭黑结构设计和表面改性获得了广泛关注. 本

文总结了改性剂种类、改性工艺、结合方式等对白炭黑分散性和补强性的影响, 并分析了用不同方式处理的白炭

黑对硅橡胶和轮胎橡胶性能的影响. 采用液相表面修饰方法是获得高性能、低成本白炭黑的有效途径之一, 并可

通过纳米二氧化硅参与橡胶聚合的原位合成技术获得具有多种结构的高性能橡胶材料.  
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白炭黑 , 即水合无定形二氧化硅或胶体二氧化

硅(SiO2nH2O), 是一种白色、无毒、无定形的微细粉

状物, 是大规模工业化制备的一种纳米粉体材料. 因

其具有优异的化学稳定性、高比表面、电绝缘性等特

性, 在化学、物理学、光学、电学、材料、生物学等

方面得到广泛应用, 如用于涂料的增稠剂和消光剂、

塑料的增韧剂和补强剂、橡胶的补强剂等[1~4].  

目前 , 工业上制备白炭黑的方法主要有气相法

和沉淀法, 一次结构(原始颗粒)多呈纳米量级. 气相

法是将四氯化硅等原料在氢气和氧气火焰中发生高

温气相水解, 首先生成颗粒极细的烟雾状SiO2, 然后

在聚集器中集成较大的颗粒 , 再经旋风分离器收集

到脱酸炉中进行脱酸处理, 即可得到成品白炭黑, 其

原生粒径一般在7~40 nm, 纯度高、粒径小, 但气相

法对设备要求较高, 能耗大、生产成本高[5]. 沉淀法

在高温下将硅酸盐与纯碱反应得到工业水玻璃 , 在

水溶液中经一定条件下酸化, 生成水合SiO2沉淀, 然

后过滤、洗涤、干燥得到成品, 一次粒径5~60 nm. 沉

淀法制备白炭黑设备简单、能耗较低、原料易得、价

格便宜, 但粒径分布宽, 同时由于粒径小, 比表面积

大, 表面羟基含量高、活性高, 在制备过程中形成各

种聚集态(其粒径也称二次颗粒大小), 造成产品活 

性低、补强性能差[6,7]. 和其他纳米微粒一样, 以下几

个关键问题的存在很大程度上限制了实际应用中白

炭黑纳米特性的充分体现[8,9]: (1) 纳米微粒的尺寸可

控性; (2) 在有机介质中的分散性及与聚合物的有机

相容性; (3) 纳米微粒与聚合物基体材料的结合稳定

性 . 尤其是在对粒子尺寸分布要求不太苛刻的应用

领域, 如作为涂料、橡胶、塑料添加剂等, 白炭黑的

分散性几乎是限制其在整体材料中能否充分体现纳

米特性的最主要问题 , 已成为制约其广泛应用的瓶

颈 . 对白炭黑进行表面改性是提高其有机分散性的

主要方法. 白炭黑改性后, 改性剂通过物理化学作用

连接在白炭黑表面 , 从而能够有效提升白炭黑与基

体材料的相容性 , 提高白炭黑在基体材料中的分散

性, 改善白炭黑与基体材料的相互作用, 提高其补强
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性能 . 本文总结了白炭黑表面改性方法及其对橡胶

性能的影响.  

1  白炭黑的改性 

白炭黑是硅氧四面体不规则构型, 表面上存在3

种不同的羟基: (1) 孤立的、单独存在的自由羟基; (2) 

连生的、彼此形成氢键的缔合羟基; (3) 同时连在1个

Si原子上的双生羟基 [10]. 正因为白炭黑表面有如此

多的羟基, 使白炭黑的极性强、易团聚和相容性差. 

因此, 需要对白炭黑进行表面改性.  

1.1  轮胎工业的白炭黑改性剂 

根据白炭黑表面的特性 , 可以分为不同的改性

剂, 最常用的是硅烷偶联剂. 硅烷偶联剂是一种有机

硅化合物, 分子中具有2种不同的反应性官能团, 可

以通过反应形成无机相-硅烷偶联剂-有机相桥键, 从

而使聚合物与无机填料界面间得到具有化学键强度

的界面结合力[11]. 其通式可表示为R-SiX3, 其中X代

表水解基团 , 水解后转化成Si–OH基团 , 能与纳米

SiO2表面羟基进行脱水反应, 结合成稳定的Si–O–Si

化学键. 20世纪70年代, 人们发现双官能团硅烷偶联

剂双-(-三乙氧基硅丙基)四硫化物(TESPT)对白炭黑

有表面改性作用 , 可提高白炭黑与橡胶之间的相容

性, 降低胶料的门尼黏度、生热和滚动阻力, 改善胶

料的加工性能, 提高硫化胶的耐磨性. 橡胶工业中最

常用的偶联剂是可与二烯类橡胶大分子反应的含S或

巯基的硅烷偶联剂, 如双(g-三乙氧基硅丙基)四硫化

物 (Si69); 双 -( 三 乙 氧 基 硅 丙 基 ) 二 硫 化 物 TESPD 

(Si75); -巯基丙基三甲氧基硅烷(A-189)等.  

刘全章等人 [12]用硅烷偶联剂  Si69 表面改性白

炭黑填充溶聚丁苯橡胶(SSBR). 研究表明 , 与未改

性白炭黑相比, SSBR混炼胶的加工安全性提高, 硫

化速率加快, SSBR硫化胶的力学性能、回弹性、耐磨

性和抗湿滑性均有所提高 . 沈梅和赵树高 [13]研究了

偶 联 剂 3-辛 酰 基 硫 代 -1-丙 基 三 乙 氧 基 硅 烷 (NXT), 

Si747改性白炭黑对SSBR/BR(BR, 顺丁橡胶)的性能

影响, 并与Si69进行了对比. 结果表明, 3种偶联剂中

NXT的 抗 焦烧 最 好 , 偶联 剂 用量 为4.8份 的NXT和

Si747体系的Payne效应比Si69改性体系小. Payne效应

指填充橡胶的动态模量随着应变的增加而急剧下降

的现象 , 原因是填料或者填料聚集体之间的相互作

用形成的填料网络遭到破坏. 储能模量下降得越小, 

Payne效应越弱, 表明补强体系分散得越好.  

1.2  改性工艺 

白炭黑的改性工艺主要有湿法改性工艺、干法改

性工艺和原位表面修饰改性.  

湿法改性工艺主要有2种[7]. 第1种是将白炭黑与

改性剂及有机溶剂组成的溶液一起加热煮沸 , 然后

分离和干燥 , 其优点是工艺简单及产品质量容易稳

定, 不足是产品后处理过程复杂, 有机溶剂易造成污

染, 较难实现规模化生产. 第2种是将干燥的白炭黑

或洗涤后的沉淀白炭黑滤饼配制成水溶液浆料 , 然

后加入改性剂进行表面改性 , 还可以在合成沉淀反

应完成后的悬浊液中加入改性剂 . 该法的主要特点

是工艺简单、辅助设备少, 可以对沉淀法白炭黑, 尤

其是沉淀法白炭黑的半成品进行改性 , 有利于降低

产品成本. 但是需要注意, 干燥后的粉体在制备过程

中已形成部分团聚 , 因此表面修饰往往是对团聚体

的改性, 无法充分体现纳米特性.  

干法改性工艺是粉状白炭黑粒子与改性剂在高

温条件下接触反应 , 可以采用固定床反应器和流化

床反应器[7]. 固定床反应工艺是指流体流过固体颗粒

进行化学反应 , 并且控制流体流速使其不改变床层

高度; 流化床反应工艺是借助固体流态化技术对白

炭黑进行改性. 干法改性工艺的优点是过程简单、后

处理工艺少, 易于实现规模化工业生产; 但是, 改性

剂消耗量大、操作条件严格、设备要求高, 因而成本

高. 同时, 其改性剂的选择受到很大限制. 目前世界

发达国家白炭黑气相法表面改性工艺多采用干法改

性工艺.  

近年来 , 研究者采用液相原位表面改性方法制

备高分散白炭黑 [15], 该方法以水为主要反应介质 , 

采用硅酸钠或硅酸酯为前驱体 , 进行水解反应生成

纳米SiO2, 在纳米微粒初生成时将有机表面修饰剂

以化学键方式结合在无机纳米微粒表面 . 此方法能

够选用多种修饰官能团有效调控纳米微粒的表面微

观结构 , 保证纳米微粒以原生态形式在有机介质中

分散. Li等人[16]以原位表面修饰技术, 制得一系列在

有机介质中可分散的纳米SiO2, 并且通过改变修饰

剂及其所含官能团, 赋予纳米微粒更多的功能性, 如

可反应性、超疏水性、环境响应性等. 该方法既避免

了湿法改性中对部分团聚体修饰的不足 , 又避免了

干法改性成本高的缺点 , 是白炭黑改性的重要手段
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1.3  改性剂与SiO2结合方式 

(ⅰ) 物理结合.  利用物理吸附原理, 使改性剂

均匀附着到白炭黑表面, 达到改性的目的. 如表面活

性剂主要靠吸附作用缠绕在SiO2表面, 在SiO2表面形

成1层分子膜, 通过空间位阻或静电作用来抵抗团聚. 

国内外关于表面活性剂改性白炭黑开展了一些研究, 

如 Jesionowski和 Krysztafkiewicz[17] 以 硅 酸 钠 溶 液 为

原 料 , 选 用 硫 酸 , 表 面 活 性 剂 选 择 Rokafenol N-S, 

N-6和N-9, 获得了高分散的SiO2. 何凯和陈宏刚 [18]

通过使用不同分子量的聚乙二醇(PEG)原位有机湿法

改性来提高白炭黑与基体材料的相容性. 结果表明, 

PEG添加量相同时 , 添加PEG6000的白炭黑产率最

高、比表面积最大、粒子直径最小, 邻苯二甲酸二丁酯

(DBP)吸着率最高; 改性效果为PEG6000>PEG10000> 

PEG20000. Ma等人[19]研究了十六烷基三甲基溴化铵

(CTAB)对纳米SiO2的改性效果 , 结果表明 , 当表面

活性剂用量为 2%, 改性温度为65℃时得到的纳米

SiO2分散性最好 , 比表面和孔径都比未改性的纳米

SiO2有所提高 . 姚英 [20]选用PEG6000, 羟甲基纤维

素、十二烷基苯磺酸钠3种表面活性剂改性白炭黑 , 

结 果 表 明 , PEG6000改 性 的 白 炭 黑 比 表 面 积 较 大 , 

DBP吸油值较高, 粒子分布均匀, 产率最高, 性能最

好. 该方法操作简单, 能适当提高有机相容性; 但由

于结合力弱, 使用过程中稳定性相对较差.  

(ⅱ) 化学键合.  通过化学反应将改性剂由化学

键键合到白炭黑的表面, 得到所需要的产品, 主要包

括聚合物表面接枝和硅烷偶联剂改性.  

聚合物表面接枝是指通过聚合反应 , 将聚合物

大分子接枝到SiO2的表面 . 此类聚合物分子中可能

含有酰胺基 , 经过末端硅烷化等处理 [21], 合成需要

的白炭黑[22~24]. 主要包括2种方法: 聚合生长接枝法

和偶联接枝法 [25]. 聚合生长接枝法是指单体在引发

剂作用下, 直接从SiO2粒子表面开始聚合, 完成对粒

子表面的高分子包覆; 接枝率比偶联接枝法高 [26,27]. 

偶联接枝法是先对SiO2表面官能化处理(一般通过偶

联剂改性), 使之能与高分子链的官能团之间发生化

学反应. 该方法接枝的聚合物分子量可控、分子量分

布窄, 因此可得到理想的聚合物接枝SiO2; 但是由于

聚合物分子量大、空间位阻大, 因此接枝率较低. Tai

等人 [28]将马来酸酐(MAH)接枝到低分子量的聚丁二

烯液体橡胶(LMPB)分子链上, 合成了一种新型的大

分子修饰剂LMPB-g-MAH, 将其接枝到纳米SiO2表

面. 研究结果表明, 改性后的纳米SiO2在二甲苯中的

分散性以及分散稳定性都明显提升. Li等人[29]用聚苯

胺改性纳米SiO2, 纳米SiO2与聚苯胺之间不是简单的

混合 , 而是在纳米SiO2颗粒与聚苯胺分子链之间形

成了化学作用, 15%(质量百分比)的聚苯胺分子接枝

到纳米SiO2表面 . 周红军 [30]用甲基丙烯酸缩水甘油

酯 (GMA)表面接枝改性纳米SiO2, 将可反应性环氧

基团接枝到SiO2表面 . 通过调节单体浓度可以调节

SiO2表面的接枝率, 改性之后的纳米SiO2能够很好地

分散在有机溶剂中.  

硅烷偶联剂改性通过表面改性剂与SiO2粒子表

面的一些基团发生化学反应 , 获得所需的产品 . Je-

sionowski等人 [31]采用沉淀法制备了高分散SiO2. 为

防止团聚, 用γ-巯丙基三甲氧基硅烷(A-189), N-β-(氨

乙基)--氨丙基三甲氧基硅烷(A-1120), 甲基丙烯酰

氧 基 丙 基 三 甲 氧 基 硅 烷 (A-174)3 种 硅 烷 偶 联 剂 对

SiO2表面改性 . 改性处理的白炭黑加入聚对苯二甲

酸丁二醇酯后, 团聚明显减少. Tsubokawa等人[32]使

用硅烷偶联剂改性白炭黑, 反应10 h后, 白炭黑表面

的氨基数量从0.40增加到8.30 mmol/g, 即白炭黑表

面引入了可反应基团 , 增加了白炭黑表面的反应活

性点. Etienne和Walcarius[33]用氨基硅烷偶联剂(APS)

表面改性白炭黑 , 改性后白炭黑补强的复合材料强

度 增 大 . 欧 阳 兆 辉 [34] 使 用 乙 烯 基 三 乙 氧 基 硅 烷

(A151)表面改性纳米SiO2, 硫化胶中填充1.0%的改

性纳米SiO2, 硫化胶的拉伸强度为8.2 MPa, 断裂伸

长率提高到823%.  

Li等人[35]选用KH550, KH560和KH570 3种硅烷

偶联剂为修饰剂, 采用液相表面原位改性修饰技术, 

制备了含有活性胺基、环氧基团、双键的SiO2. 在SiO2

生长的同时, 将硅烷偶联剂结合在SiO2表面. 可反应

性纳米SiO2的合成机理如图1所示; 通过测试SiO2表

面羟基含量的大小, 间接得出修饰官能团(氨基、环

氧基和双键)的含量. 改性后的纳米SiO2不但在多种

有机溶剂中具有较好的分散性和稳定性 , 而且含有

反应基团的纳米SiO2表现出许多特殊性能 , 如作为

润滑添加剂, 含氨基和碳-碳双键的纳米SiO2表现出

优异的减磨抗磨性能. SiO2表面的官能团含量、颗粒

大小都可以通过硅烷偶联剂和泡花碱的用量进行可

控调节, 用于满足白炭黑不同的使用条件. 官能团与 
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图 1  (网络版彩色)可分散性纳米SiO2 的合成反应式 

Figure 1  (Color online) The synthetic scheme of dispersible nano SiO2 

白炭黑的摩尔比控制在10:1~2:1, 其初级粒子颗粒

大小控制在5~25 nm. 修饰剂加入的时间先后、加入

量的多少, 会影响官能团的含量与粒子大小.  

2  白炭黑补强橡胶改性研究 

气相法白炭黑主要用于补强硅橡胶 , 但是产量

占绝大部分的沉淀法白炭黑 , 因其优异的低滚动阻

力和抗湿滑性在绿色轮胎中得到广泛的应用.  

2.1  白炭黑补强硅橡胶 

硅橡胶具有无机物的热稳定性和有机物的弹性. 

相比其他一般的有机橡胶 , 硅橡胶由于Si–O键键能

大, 具有较高的耐热性、化学稳定性、电绝缘性、耐

磨性和耐候性等 [36]. 但是 , 因为硅橡胶分子链柔顺

性非常好, 链间相互作用力非常弱, 所以硅橡胶本身

强 度 很 低 (<0.4 MPa), 需 要 白 炭 黑 对 其 进 行 补

强[37,38].  

硅橡胶主要有2种类型 , 高温硫化硅橡胶(HTV)

和室温硫化硅橡胶(RTV). 高温硫化硅橡胶相对分子

质量高(40万~60万), 通过加入补强剂白炭黑、硫化

剂、偶联剂和结构控制剂等混炼而成. 由于白炭黑在

硅橡胶中的添加量很大 , 其物理化学性能对硅橡胶

的补强有很大影响. 一般而言, 白炭黑添加量到35~ 

50 phr(phr, 每100份橡胶中的白炭黑添加量)时 , 硫

化胶强度达到最大 [39]. 原因可能是当添加量较小时, 

橡胶分子链处于松弛状态, 没有形成填料网络, 白炭

黑与橡胶基体之间的物理化学作用比较小; 当填料

达到一定量后, 复合材料的模量大幅度提升, 此时可

以认为填料在橡胶基体中已经形成连续的网络; 继

续添加时 , 白炭黑在橡胶中的分散不均可能是材料

性能下降的主要因素. 比表面积大、吸油值高的白炭

黑, 补强效果好, 拉伸强度和撕裂强度都较大; 但大

比表面积的白炭黑常含有较多羟基 , 会引起胶料结

构化而影响加工及存储. 因此, 在保持较大比表面积

的同时提高在橡胶中的分散性是白炭黑改性的方向.  

硅橡胶加工时加入硅烷偶联剂润湿白炭黑是提

高白炭黑分散性的常用方法 , 而不同的偶联剂对硅

橡胶复合材料的影响不同 . 任玉柱等人 [40]研究了六

甲 基 环 三 硅 氮 烷 、 乙 烯 基 三 乙 氧 基 硅 烷 (A-151), 

KH550, KH560及其并用对阻尼硅橡胶性能的影响 . 

结果显示 , 六甲基环三硅氮烷和KH560改性的白炭

黑分散效果最好 , 其拉伸强度和撕裂强度分别达到

了10 MPa和50 kN/m. A-151改性的白炭黑填料网络

的Payne效应较明显 , 其机理是混炼过程中A-151与

白炭黑的作用较弱 , 当变形达到一定值时网络结构

发生破坏, 模量骤减. Yan等人[41]采用原位表面修饰

的纳米SiO2作为补强剂 , 不需要另外添加硅烷偶联

剂, 即获得了很好的分散性和补强效果, 并且具有很

高的透明性(图2). 此外 , 还可通过调节纳米SiO2表

面活性官能团的量, 大幅度改变硅橡胶的力学性能. 

如, 在1 g SiO2表面引入0.004 mmol C=C, 其拉伸强

度和撕裂强度分别达到9.99 MPa和25 kN/m, 优于气

相法白炭黑R106(德国德固赛)的补强效果(相同条件

下的拉伸强度和撕裂强度分别为8.4 MPa和19 kN/m).  

室温硫化硅橡胶相对分子质量较低 , 通常为黏

稠状液体 , 可分为单组分室温硫化硅橡胶和双组分

室温硫化硅橡胶[42,43]. 在较好的分散状态下, 拉伸强

度随白炭黑用量的增加而增大 . 但考虑到RTV一般

用作密封材料, 其施工要求具有一定的挤出速率, 白 

 

图 2  (网络版彩色)纳米SiO2/硅橡胶复合材料的光学(a)和扫描电子

显微镜(SEM)图片(b) 

Figure 2  (Color online) The optical (a) and SEM (b) photograph of 
nano-SiO2/SR 
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炭 黑 在 RTV中 的 添 加 量 比 HTV中 少 很 多 , 一 般 为

10%~20%. 然而 , 气相法白炭黑和沉淀法白炭黑对

RTV的流变学性能和补强性能差异较大. Cochrane和

Lin[44]发现硅酮胶的流变学性能与填料的聚集形态以

及 其 与 基 体 之 间 的 相 互 作 用 力 密 切 相 关 . 气 相 法

SiO2是开放式支链型凝聚, 其SiO2的大部分表面能够

与基体聚合物有效的相互作用 ; 沉淀法SiO2呈葡萄

状团聚 , 使其与基体之间有效的相互作用表面积较

少. 在添加量和比表面积相同的情况下, 气相法SiO2

的流变学性能和补强效果更好 . SiO2经过有机改性

后, 能改善其分散性, 或在同样的添加量下表现出理

想的流变学性能, 显示出与胶料良好的相容性. 陈美

华等人 [45]研究了白炭黑对RTV泡沫材料力学性能和

流变性能的影响 , 胶料的黏度和固化速率随白炭黑

添加量的增加而增大 , 有机改性的疏水性白炭黑与

胶料的相容性比亲水性白炭黑好.  

闫发辉[46]分析了不同类型纳米SiO2补强加成型液

体硅橡胶的性能, 结果表明, 经原位表面改性的白炭

黑补强加成型液体硅橡胶具有较高的拉伸和撕裂强

度, 分别为1.8 MPa和7.8 kN/m, 达到甚至优于气相法

白炭黑(R-106)的补强效果(同等条件下拉伸强度和撕

裂强度为1.5 MPa和4.4 kN/m), 这是由于在白炭黑表

面修饰了与硅橡胶相容性更好的硅甲基等有机基团.   

2.2  白炭黑补强轮胎橡胶 

早在1973年 , 白炭黑作为填充剂在胎面胶中的

应用就获得了德国专利[47]. 20世纪90年代初, 法国米

其林公司用高分散性白炭黑替代胎面胶中的炭黑创

立了低滚动阻力的概念, 使节省燃油成为现实, 绿色

轮胎由此产生[48]. 欧洲、美国和日本等各国大轮胎公

司也相继加快了绿色轮胎的研制步伐 . 绿色轮胎成

为90年代轮胎工业发展的主流 , 同时也为白炭黑的

应用开辟了新天地.  

白炭黑在轮胎胶中所占比例很大, 因此其结构和

性能的调控对轮胎材料会产生很大影响. 由于气相法

产品生产成本高昂(3~30万元/吨), 目前轮胎用白炭黑

主要集中在沉淀法白炭黑产品(3000~20000元/吨), 其

中市场上用于轮胎橡胶的高分散白炭黑(HDS)目前售

价为8000~13000元/吨. 据文献[49]介绍, HDS的特性

在于其特殊的孔结构与粒子的崩解性能, 这些关键技

术的获得源自白炭黑初级粒子的产生、二次粒子的絮

凝以及沉淀过程中采用一系列特殊的结构控制方法, 

使析出的白炭黑具有特定的孔分布及表面性质. 这些

都同属于白炭黑的表面结构调控范畴.  

目前高分散白炭黑已在各种轮胎部件中使用 , 

包括载重轮胎、轿车轮胎、农业轮胎等, 使用部位包

括轮胎胎面、带束层、胎侧和钢丝黏合胶等部位. 由

于轮胎摩擦阻力很大一部分来自于胎面 [50], 因此 , 

降低了胎面的阻力也就在很大程度上降低了轮胎阻

力 . 刘力等人 [51]在胎面胶中采用有机硅烷表面改性

剂TESPT处理的白炭黑替代炭黑N220之后 , 轮胎在

湿路面上的牵引性能不变, 耐磨性变化不大, 而滚动

阻力降低30%. 其原因可能是硅烷偶联剂与白炭黑

和橡胶之间的化学反应改变了白炭黑与橡胶之间的

作用方式 , 降低了白炭黑的团聚 , 使其动态损耗降

低. Wang[52,53]研究了炭黑、白炭黑对SSBR的动态性

能影响. 结果发现, 和炭黑补强相比, 经过白炭黑和

Si69补强的硫化胶, 其0℃时的损耗因子最大(大于1), 

而60℃的损耗因子最小(0.13). 其原因可能是白炭黑

表面的硅羟基和Si69的乙氧基发生了化学反应 , 使

白炭黑在橡胶基体中的网络化程度低 , 降低了滚动

阻力, 有利于橡胶加工. 同时研究了炭黑N234, 白炭

黑1165以及白炭黑1165和Si69对SSBR/BR耐磨性的

影响, 炭黑补强的橡胶耐磨性最好, 而白炭黑单独补

强的橡胶耐磨性只有炭黑的30%; 但是 , 白炭黑和

Si69共同补强的橡胶 , 其耐磨性可以达到炭黑补强

的85%, 这是因为Si69改善了白炭黑与SSBR/BR较弱

的填料网络 , 使白炭黑与橡胶基体之间由化学键连

接 . Li等人 [54]在不同温度下将Si69修饰在白炭黑表

面, 并用来补强SSBR. 结果表明, 50℃改性的白炭黑

对SSBR的静态力学性能最好, 并且具有良好的滚动

阻力和优异的抗湿滑性 . 白炭黑改性对绿色轮胎的

发展具有非常关键的作用.  
胎侧中加入白炭黑主要是提高撕裂强度 , 延长

疲劳寿命 . 使用沉淀法白炭黑可将胶料的撕裂强度

提高15%~83%, 抗割口增长性提高71%, 耐臭氧老化

性提高24%, 同时滞后损失降低27%[55]. 胎侧中使用

高分散白炭黑代替炭黑能有效地提高撕裂强度 , 减

小滞后损失, 同时保持拉伸性能不变. 在轮胎胎侧胶

中用白炭黑部分代替炭黑可大幅度提高胶料的耐久

性能, 改善耐屈挠和抗冲击性.  

目前, 市场上应用较多的是罗地亚研发的高分散

白炭黑(HDS), 其在胶料中显示出优异的分散性能、良

好的加工性能和补强效果; 国际上还有德固赛、PPG公
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司等进行HDS的研发. 国内许多公司也展开了HDS的

研发和生产, 申请了高分散白炭黑的专利. 比如, 北京

化工大学的专利“一种制备高分散白炭黑/橡胶纳米复

合材料的方法”[56], 该专利结合了喷雾干燥工艺和絮凝

工艺, 提高了白炭黑/橡胶混合液从液相向固相转变过

程的速度和效率, 易于工业化; 河南大学申请了“一种

纳米二氧化硅微粒制备方法”[57]和“反应性纳米二氧化

硅微粒”等[58,59]专利, 提出了原位表面改性纳米SiO2技

术, 制备的纳米SiO2在有机介质中分散良好, 同时具有

可反应性, 可作为原料参与有机反应或聚合反应.  

河南省纳米材料工程技术研究中心 [60~62]采用含

有反应基团的SiO2作为反应单体直接参与聚合反应, 

发明了含有纳米SiO2的工程塑料、涂料、橡胶等聚合

物杂化材料合成技术, 称之为原位聚合技术. 该技术

将表面含有反应基团的SiO2分散到相应的溶液中 , 

加入到以一定比例配置好的甲基丙烯酸单体溶液和

端羟基聚二甲基硅氧烷中 , 反应一定时间即可得到

端羟基聚二甲基硅氧烷和纳米SiO2的杂化材料 , 与

直接添加白炭黑补强端羟基聚二甲基硅氧烷相比 , 

其拉伸强度由1.25提高到2.58 MPa, 撕裂强度由4.97

提高到7.36 kN/m. 一方面, 纳米微粒可以均匀分散

于聚合物中, 有效解决白炭黑的分散性问题; 另一方

面 , 纳米微粒表面与聚合物单体或聚合物可直接发

生化学反应, 改变了填料与聚合物的结合方式, 由吸

附或分子间力改变为化学键结合. 另外, 由于同一纳

米微粒表面可键合多个或多种活性基团 , 从而可衍

生出众多新型结构的聚合物材料 , 如线型高分子中

的局部体型结构 [61], 或使较低分子量聚合物很容易

生成高分子量聚合物; 也可以通过在纳米微粒表面

预设官能团, 使合成的橡胶在硫化过程中引发聚合, 

从而获得理想交联密度的体型材料 , 并获取预设橡

胶性能(强度、弹性、摩擦学性能等). 目前, 轮胎橡

胶领域中原位聚合技术研究工作正在开展.  

3  展望 

随着我国橡胶工业的发展 , 白炭黑需求量快速

增长. 低成本、高分散、功能化和精细化将成为白炭

黑的发展方向. 同时, 白炭黑-橡胶材料的原位合成

技术将为橡胶补强提供新的思路 , 并会改善橡胶加

工工艺.  

(ⅰ) 低成本白炭黑.  气相法白炭黑对设备要求

较高, 能耗大、生产成本高; 而沉淀法白炭黑易形成

聚集体 , 产品活性低 , 补强性能差 . 采用液相法工

艺, 通过合成控制技术和表面改性, 来获得低成本的

高性能白炭黑是众多科研人员的追求和市场的迫切

需要.  

(ⅱ) 功能化与精细化白炭黑.  由于白炭黑的应

用范围广, 具有不同的使用要求. 因此面对聚合物材

料结构和性能的需求 , 设计和调控白炭黑的表面微

观结构粒径、比表面积、官能团和羟基数量及分布等

将成为白炭黑制造研究人员的工作重点.  

(ⅲ) 白炭黑的高分散性和有机相容性.  生产高

质量的HDS和EDS已成为白炭黑行业的追求 . 真正

的高分散应该是白炭黑在橡胶中能充分体现其纳米

特性. 通过对白炭黑表面调控, 可使白炭黑表面极性

降低, 提高其分散性与橡胶材料的相容性. 针对不同

的聚合物体系, 设计表面改性剂, 实现纳米微粒的分

散调控, 可最大限度实现材料的纳米特性, 从而获得

理想的力学性能、摩擦学性能、电性能等.  

(ⅳ) 白炭黑-橡胶原位合成技术.  白炭黑-橡胶

的原位合成技术 , 即在橡胶单体聚合的过程中加入

白炭黑粒子, 通过进一步的聚合反应制得白炭黑-橡

胶纳米复合材料 . 该方法使白炭黑能均匀地分散于

橡胶基体中, 既保持了白炭黑的原始结构与状态, 又

能使白炭黑表面的各种基团充分地与橡胶分子发生

物理或化学作用 . 该方法同时也很大程度上改变了

橡胶的加工工艺. 采用此工艺, 可通过表面微观结构

的调整(修饰剂种类、官能团分布、羟基数量等), 调

控纳米微粒与聚合物的界面状态和聚合物聚集态 . 

纳米微粒与聚合物所形成的材料不是简单的混合状

态, 而是在纳米尺度上的杂化, 将成为新型结构的橡

胶材料设计的有效途径之一.   
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Modification of silica and the effect on application of rubber 
ZHANG XiaoBing1, ZHANG HongYing2, YAN FaHui1, LI XiaoHong1 & DING Tao2 
1 Engineering Resesrch Center for Nanomaterials, Henan University, Kaifeng 475001, China; 
2 College of Chemistry and Chemical Engineering, Henan University, Kaifeng 475001, China 

Silica is an amorphous material that consist of silicon and oxygen atoms in a tetrahedral arrangement interconnected to 
form a non-regular three-dimensional network of Si−O−Si bonds with silanol groups (Si−OH) present inside the structure 
and on the surface. As to rubber fillers, silica is of fundamental importance in many rubber applications. However, on the 
surface of silica, there are massive silanol groups, leading to the strong polarity of silica. The highly polar silica has a 
poor compatibility with the non-polar rubber matrix, which results in the weak interaction between the silica and rubber 
matrix. Meanwhile, conventional silica cannot be easily dispersed in the non-polar rubber due to the poor compatibility. 
Good dispersion of silica in rubber matrix to achieve proper reinforcement effect remains a major issue for the external 
silica loading in rubber matrix. Therefore, in order to eliminate the drawbacks of silica and improve the compatibility 
between silica and rubber molecules, it is necessary to reduce the concentration of silanol groups on the surface of silica 
through surface medication before use, otherwise the incorporation of silica will make no contribution to the 
improvement of rubber performance. This paper mainly summarizes the effects of the types of modifying agents, the 
modified process and the interactions mechanism between silica and polymer matrix on the dispersibility and reinforcing 
efficiency of silica particles. At the same time, the effect of silica prepared with different modified ways on the properties 
of silicone rubber and tire rubber was also discussed. In addition, the review forecasted that the silica with low cost, high 
dispersion, functionalization and refinement will be the main development trend in the future. It must be pointed out that 
with the appearance and development of green tire, the structure design and surface modification of silica have been 
extensively attracted more attention. Particularly, liquid phase in-situ surface-modification technique can be applied to 
fabricate high-performance silica with a cost-effective manner in the three kinds of modified methods including wet 
modification process, the dry process and liquid phase in-situ surface modification. The mechanism of liquid phase 
in-situ surface modification mainly has two aspects. On the one hand, high dispersible nano-silica or high reactive 
nano-silica is feasibly prepared by introducing different organic modified agent in the surface of inorganic nanoparticles 
with combined chemical bonds at the beginning stage of preparation of nanoparticles. On the other hand, in order to 
ensure the dispersion of nanoparticles with original particle morphology in polymer matrix, the surface microstructure of 
the nanoparticles can be effectively changed by using various modified functional groups and controlling the modifier 
dosage. Rubber materials with high performance prepared through in-situ synthetic technology is easily fabricated by 
directly introducing nano-silica in the polymerization process of rubber, which will be an effective way to design new 
structure of the rubber materials. 

white carbon, modification methods, silicone rubber, green tire rubber, in situ synthesis technology 
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