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0　前言
硅橡胶是一种分子链兼具无机和有机性质的高分

子弹性体，其分子主链由硅和氧原子交替组成，硅氧

键的键能为 370 kJ/mol，比碳碳结合键的键能（240 

kJ/mol）要大得多 [1~3]。与天然橡胶相比，硅橡胶是

人工合成的有机硅聚合物，硫化后成为网状结构的弹

性体 [4]，具有突出的热稳定性、耐酸碱性以及良好的

耐候性、电绝缘性。硅橡胶制品兼具优异的生理惰性

和生物安全性，在医美、医疗卫生、医疗保健、日常

生活等领域的应用越来越广泛 [5]。除此之外，硅橡胶

还具有无毒、无害、环保等特点，属于环境友好型绿

色产品，是国家 “ 十二五 ” 推广的新材料，因此近年

来对硅橡胶的引起众多专家学者的关注 [6]。

1　硅橡胶性质及填料类型
按照交联硫化机理的不同，硅橡胶可分为加成型、

缩合型和过氧化物型等。其中加成型液体硅橡胶在硫

化过程中不产生副产物，具有收缩率极低、生物相容

性好等特点 [7]，在电子电气、汽车、医疗等领域均存

在广泛的应用。加成型液体硅橡胶经硫化后，其物理

机械性能等都可超过混炼硅橡胶的水平，能够采用注

射成型设备将双组分精确混合，并注射到模具中，加

热快速硫化，可实现工业化生产 [8]，具有加工成本低、

生产效率高、节能等优点，所以液体硅橡胶制品正在
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逐步取代传统的混炼硅橡胶制品。

未添加任何补强成份的硅橡胶在硫化后分子链

之间的相互作用力较弱，力学性能很差，不超过 0.4 

MPa，没有实际用途，所以硅橡胶必须补强后才能得

到广泛的应用 [9~10]。采用适当的补强填料对硅橡胶补

强后可使交联硫化后硅橡胶制品的强度达到 14 MPa，

补强率高达 40 倍，远超其他橡胶材料的强率（1.4~10

倍）。因此，选择合适的补强剂对硅橡胶的综合性能具

有决定性意义 [11]。目前，硅橡胶中应用较多的无机填

料主要有 ：白炭黑、石英粉、硅藻土、二氧化钛、氧

化锌和碳酸钙等 [12]，其中白炭黑因具有粒径小，比表

面积大的特点，是公认的对硅橡胶具有最好补强效果

的填料。

白炭黑是一类轻质无定形的二氧化硅，有气相法

白炭黑和沉淀法白炭黑之分。气相法白炭黑在常态下

为白色无定形絮状半透明固体胶状纳米粒子，通常以

聚集体形式存在，其二氧化硅质量分数在 98% 以上，

平均粒径 5~20 nm，比表面积 100~400 m2/g[7]。气相

法白炭黑一般由卤硅烷在氢、氧火焰中高分解，生成

SiO2 粒子，然后骤冷，再经部分后处理工艺获得。在

制备过程中二氧化硅表面或者聚集体内部有会有大量
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的硅羟基（Si—OH）残留。残留在内部的硅羟基对产

品的性能影响不大。但残留在二氧化硅表面的硅羟基

活性很高，其与液体硅橡胶的基础聚合物浸润性不佳，

还容易与硅橡胶中的氧形成氢键，导致配制的胶料随

着时间的延长，流动性下降，产生 “ 结构化 ”，从而

影响其加工性能和使用效果 [13~14]。

2　白炭黑改性方法
目前较为认可气相法白炭黑对硅橡胶的补强机理

是聚硅氧烷分子和白炭黑表面羟基形成了物理吸附或

化学键结合，构成了三维网络结构，限制了原本硅橡

胶聚硅氧烷分子链的形变，从而达到补强效果 [15]。为

防止 “ 结构化 ” 效应，需要在使用过程中加入结构化

控制剂或对气相法白炭黑进行表面改性处理，其目的

在于减少白炭黑表面的羟基，提升白炭黑在橡胶基体

中的分散性，增强白炭黑表面的疏水性和亲油性，提

高加工性能和贮存稳定性 [16]。

2.1　结构化控制剂改性

为防止 “ 结构化 ” 效应，有效的解决办法是向硅

橡胶中加入结构化控制剂，使其与白炭黑表面的羟基

发生作用，减少白炭黑表面的羟基基团。

李露等 [17] 采用六甲基二硅氮烷（HMDZ）和水

对气相法白炭黑进行了表面改性处理，比较了“一步

法”工艺与“两步法”工艺制备硅橡胶样品性能的影

响。结果表明，“两步法”工艺能够使白炭黑分散的

更加均匀，使用 HMDZ 对白炭黑改性前后添加量为

7:3 时，制得的硅橡胶样品拉伸强度为 8.1 MPa、断裂

伸长率为 405%、撕裂强度为 39.98 kN/m，透光率为

87.1%，雾度为 7.13%，制得的硅橡胶样品性能更好。

Song Y 等 [18] 以六甲基二硅氮烷（HMDS）为修

饰剂，分别用原位改性和非原位改性手段对 SiO2 进行

处理，并将其用于补强硅橡胶。结果显示，原位改性

更有利于得到形状不规则且分散良好的 SiO2，比表面

积是非原位 SiO2 的两倍多 ；且原位改性 SiO2 补强硅

橡胶的力学性能和热稳定性更好。

吴文明等 [19] 研究了结构化控制剂甲基苯基乙烯基

硅油（VPMDS）、羟基硅油（OH-PDMS）和六甲基

二硅氮烷（HMDS）对白炭黑在混炼胶中分散性的影

响。其结果表明，当将 VPMDS 与 HMDS 复配作为硅

橡胶基体的结构化控制剂时，能够有效减少白炭黑白

表面的羟基基团，减弱 “ 结构化 ” 效应，使白炭黑在

硅橡胶中分散的更加均匀，且硅橡胶制品的热稳定性

最好。

孙豪等 [20] 通过在生胶及硫化剂中添加结构化控制

剂和白炭黑，并制得热硫化硅橡胶制品，研究了不同

结构化控制剂（羟基硅油（OH-PDMS）、端羟基甲基

苯基硅油（OH-PMPS）、六甲基二硅氮烷（HMDS））

对硅橡胶性能的影响。研究结果表明，当 HMDS、

OH-PDMS、OH-PMPS 三者协同使用时，硅橡胶的

硬度、撕裂强度、回弹性、耐热性、拉伸强度和扯断

伸长率等性能提升效果最佳。

2.2　偶联剂改性

偶联剂改性是目前应用最广的改性方法之一，能

够增强有机物与无机物之间的亲和力，并强化提高复

合材料的物理化学性能，具有改性效果好、反应可控

性强等优点。

崔凌峰等 [21] 分别采用双—［γ—（三乙氧基硅）

丙基］四硫化物（Si69）、乙基三甲氧基硅烷（11-100）、

γ- 甲基丙烯酰氧基丙基三甲氧基硅烷（KH570）改性

白炭黑，并比较了这三种偶联剂对白炭黑改性效果的

影响。结果表明，经不同偶联剂改性后，白炭黑在橡

胶基体中的分散性均明显提高，其中 Si69 的改性效果

最好，硫化胶的硫化特性最佳。

欧阳舴艋等 [22] 以羟基硅油（HSO）和 γ- 甲基

丙烯酰氧基丙基三甲氧基硅烷（KH570）为白炭黑

的前驱体表面改性剂，并将改性后的白炭黑与双组分

加成型液体硅橡胶复合制得复合硅橡胶材料。结果表

面，将 HSO 与 KH570 同时接枝到白炭黑表面后，白

炭黑外部轮廓呈非球形的不规则边缘，大幅度提高了

白炭黑的分散性，其疏水性通过接触角测试可达到

105.12°。

刘博文等 [23] 以 γ- 氨丙基三乙氧基硅烷（KH550）

为表面改性剂，无水乙醇为分散剂对白炭黑表面进改

性处理。结果显示，经改性后白炭黑表面羟基数量明

显减少，在水中的平均粒径为 75 nm，亲油化度值为

41.2%，有效改善了白炭黑的分散性。

Fang X 等 [24] 用缩水甘油丙氧基三甲氧基硅烷

（GPTMS）和十二胺（DDA）作为改性剂，处理气相

二氧化硅并引入了环氧基，得到超疏水性 SiO2（接触

角高达 160.2°）

李启坤等 [25] 用 γ －巯丙基三乙氧基硅烷（KH580）

对白炭黑进行表面改性处理，发现当偶联剂用量为

0.5% 时，改性后白炭黑表面硅羟基减少，疏水性能增

强，比表面积和吸油率下降，粒径分布更为集中。
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2.3　离子液改性

离子液体是指在室温或接近室温温度下呈液体且

完全由离子组成的熔融盐，其具有零蒸气压，不易挥

发、不可燃、导电性强、性质稳定等特点，受到了广

泛关注 [26]。

高 志 强 等 [27] 通 过 合 成 四 种 不 同 的 离 子 液 体

[BMIM]Br、[BMIM]BF4、[BPy]Br、[BPy]BF4 对白

炭黑进行改性处理，并制得硅橡胶胶样。结果表明，

经不同的四种离子液体改性后，白炭黑比表面积与改

性前相比明显降低（改性前比表面积为 150 m2/g，改

性后为 40~70 m2/g），其中 [BMIM]BF4 改性白炭黑

其疏水性由 2.00 mL/g 增加至 3.00 mL/g，与其混炼

的橡胶导热系数由 0.178 3 W/（m·K) 提高至 0.299 5 

W/（m·K)，导热性提高了 67.97%。

王兵辉等 [28] 采用离子液体 1- 烯丙基 -3- 甲基

氯化咪唑（AMI）对白炭黑进行表面改性处理，并

对改性前后白炭黑的表观形貌表征。通过扫描电镜

（SEM）测试发现经 AMI 改性后，白炭黑的团聚倾

向减弱，在橡胶复合材料中的分散性提高 ；通过接

触角测试发现改性后白炭黑的接触角由 12.7° 增加

至 80.5°，疏水性显著增强 ；通过 BET 比表面积测

试发现改性白炭黑的比表面积由 67.84 cm2/g 增加至

124.28 cm2/g，增长率为 83.2%。

翁佩锦等 [29] 采用离子液体三苯基十八烷基膦碘化

物（PIL）对白炭黑表面的硅羟基进行活化处理，提供

更多的反应位点，提高硅烷化反应，改善了白炭黑在

橡胶基体中的分散性，并在制备胶样时增强与橡胶基

体间的界面结合。当 PIL 的加入量为 1.5 份时，PIL/

白炭黑的复合材料模量比 Si69/ 白炭黑的复合材料模

量提高了 170%。

2.4　并用改性

并用改性将利用白炭黑与其他材料的亲和性等特

性，通过适当的方法处理制备出复合材料，并将其使

用在橡胶基体中，从而提高橡胶制品的各项性能。该

方法能够综合多种填料或改性剂的优势从而增强橡胶

制品的综合性能。

黄岩等 [30] 采用离子液体 AMI 改性白炭黑，并与

炭黑并用，协同增强橡胶材料的性能。结果表明，经

改性后，白炭黑粒子间的相互作用减小，分散性良好，

且与炭黑并用后在橡胶复合材料中的界面作用增强，

综合力学性能提高。

张兆红等 [31] 使用经 KH570 原位改性后的硅藻土

与白炭黑协同作为橡胶基体的复合填料，并制备橡胶

复合材料。结果显示，硅藻土与白炭黑复合使用在橡

胶复合材料中具有良好的补强效果，并且提高了橡胶

复合材料的扯断伸长率。

闫 发 辉 [32] 采 用 六 甲 基 二 硅 氮 烷（HMDS）、

KH570 等作为白炭黑的改性剂，以液相原位法制备了

具有超疏水性能的可分散性纳米二氧化硅，并将其用

于硅橡胶补强。结果表明，经改性后纳米二氧化硅粒

径为 10 nm 左右，粒径大小均一，能均匀地分散在硅

橡胶基体中 ；同时改性纳米二氧化硅具有较高的比表

面积，增大了其与硅橡胶基体的相互作用面积，从而

有效提高了硅橡胶纳米复合材料的力学性能。

孙宇鹏等 [33] 利用表面活性剂 PEG-400 的双亲性

质和对白炭黑良好的亲和性，使用酰基硫代烷基三烷

氧基硅烷（TPTS）和 PEG-400 协同改性白炭黑，并

制备橡胶复合材料。结果表明，TPTS/PEG-400 能有

效抑制白炭黑的团聚，提高白炭黑的分散性，并使橡

胶材料的拉伸强度提高 33.6%。

3　结语
随着有机硅行业应用领域的不断拓展，白炭黑的

需求量也随之快速上升。气相法白炭黑作为硅橡胶重

要的补强填料，其应用已深入到各个领域，发展前景

十分光明。近年来人们的环保意识不断增强且对绿色

生产的愈加重视，低污染、低成本、高分散、精细化

将成为白炭黑的未来发展方向，实现白炭黑工业的高

性能绿色发展仍待进一步深入研究。
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Research progress on modified white carbon black for 
additive liquid silicone rubber

Long Qiao 1, Wang Yan 1, Li Fei 1, Li Lina 2, Cheng Jie 1

(1. Henan Tuoren Medical Instrument Research Institute Co. LTD., Changyuan 453000, Henan, China;
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Abstract: Gas phase white carbon black, as an excellent reinforcing filler, has a wide range of 
applications in the field of silicone rubber. However, the poor dispersibility of white carbon black in the 
matrix can affect its reinforcement effect, which limits its effectiveness to a extent. This article introduces the 
reinforcement mechanism and modification methods of white carbon black, and looks forward to the future 
research directions of white carbon black.
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