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白炭黑改性及其在橡胶中的应用研究进展
燕鹏华，梁  滔

（中国石油兰州化工研究中心，甘肃 兰州  730060）

摘要：介绍白炭黑改性及其在橡胶中的应用研究进展。通过白炭黑表面接枝

改性和偶联剂改性以及白炭黑与其它填料插层复配，可增强白炭黑与橡胶间的相

互作用，改进白炭黑的补强效果。白炭黑用于天然橡胶、顺丁橡胶、丁苯橡胶、

三元乙丙橡胶等中，胶料网络结构增强，物理性能和抗湿滑性能改善，滚动阻力

降低。未来白炭黑研究应集中在白炭黑的界面属性方面，以进一步发挥白炭黑作

为补强填料的优势。
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白炭黑即水合无定形二氧化硅，它是一种大

比表面积、高结构、高活性的补强填充材料，因其

具有特殊的表面结构、颗粒形态以及物理和化学

性质，应用十分广泛[1-2]。根据制备方法不同，白

炭黑可分为气相法白炭黑和沉淀法白炭黑[3]。气相

法白炭黑是球链状结构，外比表面积大，表面羟基

少；沉淀法白炭黑是低结构的球状物，孔隙率高，

内外比表面积均较大，表面羟基多。沉淀法白炭黑

主要以石英砂、纯碱、工业盐酸、硫酸、硝酸或二

氧化碳为原料，原料便宜、易得，生产工艺和设备

较简单，产品价格低，目前在市场上占据主导地

位，产量约占白炭黑产量的85%。气相法白炭黑主

要以硅氧烷（尤其是六乙基硅氧烷）、四氯化硅等

为原料，反应条件易控制，产品纯度高，但原料价

格较高，产率低。近年固特异开发了用稻壳灰制备

白炭黑的新技术[4]。

目前，在橡胶补强剂中白炭黑用量仅次于炭

黑，但与橡胶的相容性较差，加工性能不如炭黑[5]。

随着欧盟REACH法规和轮胎标签法规的相继实施，

橡胶及其制品的环保化迫在眉睫，再加上浅色制品

的需求，白炭黑改性及应用研究越来越受到重视。

1  白炭黑改性

白炭黑表面有大量的羟基，导致其易团聚，

在使用过程中白炭黑通常需要改性，以提高其分散

性。白炭黑改性的方法主要有物理改性和化学改

性，本文主要关注化学改性。

宋英泽等[6]以正硅酸乙酯为硅源，氨水为催化

剂，乙烯基三乙氧基硅烷为改性剂，采用溶胶-凝

胶法制备了乙烯基官能化的白炭黑。乙烯基官能团

接枝到白炭黑表面后，白炭黑表面的乙烯基参与硅

橡胶热硫化过程中的交联反应，增强白炭黑与硅橡

胶间的相互作用；白炭黑表面的乙烯基能够加快硅

橡胶热硫化反应第1阶段的反应速率，当硫化温度

为120 ℃时，其硫化速率常数为0.527；对于添加乙

烯官能化白炭黑的硅橡胶，其硫化温度选择120 ℃

较为适宜。

郑竹等[7]将丙烯酸酯加入白炭黑和天然胶乳的

混合体系中，对白炭黑表面进行接枝改性。经过丙

烯酸单体改性后的白炭黑/天然橡胶（NR）复合材

料具有更好的加工流动性、物理性能和耐老化性

能，其中甲基丙烯酸甲酯的改性效果优于丙烯酸丁

酯的改性效果。

辛高峰等[8]以正辛醇为改性剂，对沉淀法白炭

黑表面进行改性，探讨了改性剂用量、改性温度和

改性时间对白炭黑粘度的影响。当每60 g白炭黑用

50 mL正辛醇改性时，反应温度为120 ℃，时间为2 

h，改性白炭黑的分散性最好，粘度明显降低，表
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面改性率达到35.72%。

马红鹏等[9]利用廉价的十八醇为原料，对白炭

黑表面进行改性研究，经过正交试验确定的最佳改

性工艺条件为：十八醇用量2.0 g，催化剂用量0.2 

g，反应温度40 ℃，反应时间90 min，在此条件下

得到的改性白炭黑活化度达到95%以上。

Pourhossaini M R等[10]通过三步法在白炭黑表

面成功接枝丁苯橡胶（SBR），首先利用羟基与

异氰基的反应将甲苯二异氰酸酯（TDI）接枝在

白炭黑表面，降低填充物之间的相互作用，改善

白炭黑的分散性，再利用该反应将端羟基聚丁二

烯（HTPB）接枝在白炭黑表面，最后通过固化将

SBR链与HTPB交联，将SBR固定在白炭黑表面。

刘全章等[11]用硅烷偶联剂双（γ-三乙氧基硅基

丙基）四硫化物（Si69）对白炭黑进行表面改性，

考察了改性白炭黑对溶聚丁苯橡胶（SSBR）性能

的影响。结果表明，与未改性白炭黑相比，改性白

炭黑的补强作用明显，混炼胶的加工安全性提高，

硫化速度加快。

江学良等[12]在采用端巯基硅烷偶联剂KH-580

对白炭黑表面进行改性，研究改性白炭黑对丁基

橡胶（IIR）物理性能和阻尼性能的影响。结果表

明：偶联剂KH-580可以改善IIR和白炭黑之间的

相容性，提高胶料的物理性能；改性白炭黑填充

的IIR在-40~80 ℃下损耗因子减小，有效阻尼温域 

变窄。

邢英豪等[13]采用硅烷偶联剂KH-550，KH-

560，KH-570以及钛酸酯偶联剂对白炭黑进行表面

改性，以提高无机材料的表面疏水性。在单因素试

验的基础上，通过正交实验考察不同钛酸酯比例、

改性温度和搅拌时间对白炭黑的改性效果。结果

表明：钛酸酯偶联剂改性效果最好，最佳改性条

件为钛酸酯质量分数60%，改性温度100 ℃，改性

时间45 min；在此改性条件下，白炭黑活化指数为

99.75%，吸油（蓖麻油，密度0.962 g·cm-3）值为

196.0 mL·（100 g）-1。该法可使白炭黑表面键合

有机官能团，提高白炭黑疏水性，改善白炭黑在有

机介质中的分散程度。

吴友平等[14]利用喷雾干燥工艺制备粘土/白炭

黑复合填料，使纳米白炭黑成功插入粘土片层，使

粘土达到纳米级，该复合填料可以在任意胶种中填

充使用。该复合填料制备方法简单，成本低，易于

工业化。

Surya I等[15]在白炭黑表面分别接枝烷醇酰胺和

硅烷偶联剂，对比改性白炭黑对NR的补强效果。

结果表明：与未改性白炭黑相比，2种改性白炭黑

在橡胶中分散较好，与橡胶的结合力增大，胶料硫

化速度加快；在相同的接枝量下，烷醇酰胺改性

白炭黑对橡胶的补强效果优于硅烷偶联剂改性白 

炭黑。

2  白炭黑在橡胶中的应用

2.1  白炭黑

武卫莉等[16]采用2种新型白炭黑替代普通白炭

黑应用在NR、顺丁橡胶（BR）、SBR、三元乙丙

橡胶（EPDM）、丙烯酸酯橡胶（ACM）和硅橡胶

中。通过分析胶料硬度、拉伸强度、拉断伸长率、

耐磨性能和耐老化性能，确定白炭黑的适宜用量

和种类。结果表明：白炭黑的适宜用量为80份；普

通白炭黑适合用作EPDM的补强剂；碱法白炭黑对

NR，SBR和ACM的补强效果更好；酸法白炭黑胶

料的硬度和拉伸强度很小，不适用于补强；白炭黑

对硅橡胶的补强效果不理想。

赵明明等[17]采用白炭黑补强异戊橡胶（IR）和

NR，研究白炭黑对胶料的硫化特性、物理性能、

耐热老化性能和动态力学性能的影响。结果表明：

采用白炭黑补强，IR的硫化速度比NR快，焦烧时

间比NR短、交联密度与NR接近，NR的物理性能优

于IR；随着白炭黑用量增大，IR的耐老化性能提

高，白炭黑用量为20份时NR的耐老化性能最好；

在0 ℃时IR的损耗因子大于NR，在60 ℃时IR的损

耗因子小于NR。

近年来紫外光交联因交联速度快、效率高、

操作简单、安全性好等优点引起国内外学者的关

注。谢飞等[18]对丁腈橡胶（NBR）/白炭黑共混体

系进行紫外光交联改性，考察胶料的光交联特性及

白炭黑用量对胶料性能的影响。结果表明，随着白

炭黑用量增大，胶料的拉伸强度显著上升，拉断伸
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长率下降，凝胶含量先上升后下降，在50份时出现

最大值。

白炭黑补强橡胶材料可以采取液相混炼技术

制备。Harris L D等[19]先制备分散均匀的纳米白炭

黑悬浮液，再用纳米白炭黑悬浮液与SBR乳液混合

制备白炭黑/SBR复合材料。

研究[20-21]表明，在SSBR聚合后期采用硅烷偶

联剂封端得到末端带硅氧烷基团的SSBR胶液，在

胶液中加入纳米白炭黑充分搅拌，经共凝聚、热处

理可制得分子末端与填料牢固键接的复合材料，该

复合材料具有结合胶含量高、抗湿滑性能和物理性

能优异、滚动阻力和动态生热低等特性。

Sun J等[22]对白炭黑填充的SSBR流变行为进行

研究。结果发现，采用白炭黑填充和未用白炭黑填

充的SSBR非线性粘弹性行为类似，这与非线性粘

弹性行为与材料内部网络打破并重新形成填充剂网

络有关的结论相悖。白炭黑填充SSBR的动态储能

模量-应变曲线、阻尼因子-应变曲线通过水平和

垂直移动可以与SSBR的相应曲线重合，说明培恩

效应的首要影响因素是橡胶中缠结的分子网络。相

应的水平和垂直移位因子则是基于增强和应变的放

大效应。白炭黑填充SSBR，导致SSBR培恩效应的

宏观临界应变明显下降，但相应的局部应变下降幅

度较小。

谭志海等 [23]研究了白炭黑补强溴化丁基橡 

胶（BIIR）的性能及特点。结果表明：与炭黑补

强BIIR相比，白炭黑补强BIIR表现出良好的加工性

能、物理性能和耐热老化性能；硅烷偶联剂Si69用

量对硫化胶的物理性能影响很大；白炭黑补强BIIR

的拉伸应力软化效应和应力松弛性能与炭黑补强

BIIR有明显区别。

陈翔等[24]考察了白炭黑和炭黑用量对NR动态

性能的影响。结果表明：白炭黑和炭黑与NR的作

用强度和机理不同，填充白炭黑和炭黑的NR弹性

模量对动态应变振幅的响应也不相同；白炭黑或炭

黑用量大于30份时胶料中会形成填料网络结构；采

用硅烷偶联剂对白炭黑进行改性，硫化胶的动态损

耗降低，与NR的化学结合使改性白炭黑在动态变

形条件下的团聚程度显著低于炭黑。

2.2  炭黑和白炭黑并用

用白炭黑填充的硫化胶具有良好的抗湿滑性

能和较低的滚动阻力，但是白炭黑的补强效果不如

炭黑，白炭黑填充胶料的加工性能也不如炭黑填

充胶料。于晓波等[25]将白炭黑和3种炭黑（N330，

N550，N660）制成复合填料后用于补强SSBR/BR

并用胶，研究复合材料的硫化特性、物理性能、压

缩生热、抗切割性能、耐磨性能、抗湿滑性能以及

动态力学性能。结果表明：与白炭黑补强胶料相

比，白炭黑与炭黑并用补强胶料的焦烧时间缩短，

填料网络结构增强，物理性能提高，生热和滚动阻

力增大，玻璃化转变温度降低，抗切割性能和抗湿

滑性能下降；炭黑粒径增大，胶料的焦烧时间缩

短，生热和滚动阻力减小，耐磨性能和抗湿滑性能

下降。

任佳帅等[26]在白炭黑和炭黑总用量一定的情况

下，研究白炭黑/炭黑用量比对NR性能的影响。结

果表明：随着白炭黑用量增大，胶料的硫化速度下

降；加入20~25份白炭黑对提高胶料的抗湿滑性能

和降低胶料的滚动阻力最有效。

Rattanasom N等[27]采用白炭黑Hisil 233和炭黑

N330制备复合填料，研究白炭黑/炭黑用量比对NR

物理性能的影响。结果表明，填充50份白炭黑/炭

黑复合填料时，白炭黑用量为20份和30份的胶料物

理性能较好，填料分散度好，网络结构低。

张劲等[28]对炭黑N220，N550和ST1120与高分

散性白炭黑共同补强的NBR耐热老化性能和耐油性

能进行了考察。结果表明：炭黑N220和ST1120对

NBR的老化性能具有显著影响，炭黑N220的适宜

用量为10份，炭黑ST1120适宜用量为20份；炭黑

N550对橡胶老化性能的影响较小，可以大量添加

以起补强作用；高分散性白炭黑可显著降低胶料的

正硫化时间和焦烧时间。

3  结语

随着产业结构调整、环境保护意识增强及能

源结构变化，白炭黑逐步取代炭黑或与炭黑并用作

为橡胶的主要补强材料成为必然趋势。但是，白炭

黑在应用过程中易团聚、与橡胶结合力差等问题还
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没有得到彻底解决。因此，未来白炭黑研究应集中

在白炭黑的界面属性及改性方面，以进一步发挥白

炭黑作为补强填料的优势。
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Research Progress of Silica Modification and Its Application 
in Rubber Materials

Yan Penghua, Liang Tao
（PetroChina Lanzhou Chemical Research Center, Lanzhou 730060, China）

Abstract: The advances in modification of silica and applications of modified silica in rubber compounds 
are reviewed. The interaction between silica and rubber is enhanced by surface modification of silica through 
grafting, silane coupling or intercalation compounding with other fillers, which improves the reinforcing effect of 
silica. Silica can be used for the reinforcement of NR, BR, SBR and EPDM. The physical properties and wet skid 
resistance are improved with silica reinforcement, and the rolling resistance is reduced. Future studies should focus 
on the silica interface properties in order to further develop the advantages of silica as reinforcing filler.

Keywords: silica; modification; filling; reinforcement; rubber

信息·资讯

索尔维公司推出高分散性白炭黑新品种

索 尔 维 （ S o l v a y ） 公 司 推 出 新 产 品 ——

Efficium高分散性白炭黑。这种创新型补强填料

具有优异的综合性能，不仅可以提高胶料混炼

和挤出工序的生产效率，而且可以保证轮胎的

滚动阻力、耐磨性能和抓着性能，满足绿色轮

胎对节能和安全方面的要求。由于Efficium高分

散性白炭黑采用了硅烷化控制和配合技术，产

品的灵活性和应用范围拓宽。Efficium高分散性

白炭黑可促进轮胎生产用高分散性白炭黑替代

炭黑的转变。

使用Efficium高分散性白炭黑的胶料门尼粘

度低，在挤出过程中对温度敏感性低，生产效

率高，半成品尺寸稳定性好，混炼胶贮存寿命

延长，可广泛应用于乘用车轮胎和重型卡车轮

胎。工业化生产证明，在卡车轮胎胎面胶中添

加Efficium高分散性白炭黑，胶料的混炼和挤出

生产效率益提高30%，轮胎的滚动阻力和耐磨性

能达到甚至超过预期水平。

索尔维公司正在韩国群山（Gunsan）新建

的年产8万t高分散性白炭黑工厂预计2年内投

产。目前公司正在其现有的3个基地加紧生产

Efficium高分散性白炭黑，以便尽快向全球客户

供货。              

朱永康


