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煤沥青粉填充氯醋／聚氨酯复合材料的研究
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摘　要：以煤沥青粉为填充剂，与氯醋／聚氨酯预聚体进行常温溶液共混，合成煤沥青粉填充的
氯醋／聚氨酯复合材料．研究了不同软化点的煤沥青粉、煤沥青粉平均粒径和质量含量对复合材
料力学性能、电性能的影响．通过扫描电镜 （ＳＥＭ）、热失重 （ＴＧ）测试手段，分析了煤沥青粉
的微观颗粒形态对氯醋树脂／聚氨酯复合材料的作用机理，讨论了复合材料的热稳定性．结果表
明：质量含量为１０％～１５％的高温煤沥青粉可明显提高复合材料的力学、电绝缘性能；煤沥青
粉粒径愈小，力学性能愈高；在煤沥青粒径为１２５μｍ时，电绝缘性最佳；该复合材料初始分解
温度为１９０℃，终止温度约在６１０℃，具有良好的热稳定性；煤沥青粉的加入同时可起到黑色着
色剂与光屏蔽作用．
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　　聚氨酯在１８４９年诞生以来已经成为最重要的工程聚合物之一．其独特的软硬链段结构使聚氨酯拥有
众多特殊的性能［１，２］．目前在煤矿井下已得到较多应用，如聚氨酯硬质泡沫材料在煤矿井下作快速密闭封
堵材料，聚氨酯弹性体材料作填缝剂及电缆修复剂等．但是随着现代生产和管理水平的进一步提高，人们
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对聚合物复合材料的综合性能 （如介电性、力学性、耐热性、黏结性等）要求也越来越苛刻，而且对生

产效率、环境保护等的要求也越来越高，因此开发简单快捷的生产工艺以及低成本、无污染、多性能的聚

氨酯复合材料成为今后研究的重点课题［３］．本研究是以聚醚 Ｎ２２０、蓖麻油、甲苯二异氰酸酯 （ＴＤＩ－８０）
和氯乙烯－醋酸乙烯酯共聚树脂等合成的氯醋／聚氨酯弹性体为基体材料，该材料既体现了聚氨酯的高黏
性、耐磨性和易成型的优越性能，也具备了氯醋树脂的高介电性和长效阻燃性的特点［４］．煤焦油沥青是
由煤、褐煤等有机物质，在隔绝空气和高温下进行干馏，冷凝其挥发物质而获得的黏稠液体，再经加工而

制得的沥青类材料．煤焦油沥青是以高度缩合的芳香族碳氢化合物为主要成分，以及氧、硫、氮的衍生物
所组成的混合物，主要元素是碳和氢［５］．根据软化点的不同将煤沥青分为低温沥青 （３５～７５℃）、中温沥
青 （８５～９５℃）和高温沥青 （９５～１２０℃）．以高温煤沥青粉填充氯醋／聚氨酯弹性体材料，沥青粉中的
活泼氢可与聚氨酯中的ＮＣＯ反应，煤沥青粉加入增加了氯醋／聚氨酯树脂的防腐、防水、防霉及化学稳定
性，提高了复合材料与煤层的黏结性，减少了成型收缩性，并起到黑色着色剂与光屏蔽作用，也较大地降

低了生产成本，起到对煤的工业副产物再利用的作用．实验中研究了不同软化点的煤沥青粉、煤沥青平均
粒径和煤沥青粉含量对复合材料力学性能、电性能、耐酸碱性的影响，并利用扫描电子显微镜 （ＳＥＭ）
和热失重 （ＴＧ）研究煤沥青粉对氯醋树脂／聚氨酯复合材料的作用机理及复合材料的耐热性．

１　实验部分

１１　主要原料
聚醚Ｎ２２０（天津石化公司生产），蓖麻油 （洛阳市化学试剂厂生产），甲苯二异氰酸酯 （ＴＤＩ－８０）

（太原南星集团生产），氯醋树脂 （北京第二化工股份有限公司生产），扩链剂 Ｅ－３００（２，４－二氨基 －
３，５－二甲硫基甲苯二胺）、油酸 （山西省化工研究院合成材料厂生产），煤沥青 （山西金尧焦化有限公

司生产）．
１２　实验方法

（１）预聚体合成　将聚醚Ｎ２２０和蓖麻油以一定比例加入５００ｍＬ三口烧瓶中，加热搅拌使其混合均
匀，在１３０～１４０℃下真空脱水２～３ｈ，然后降温至８０～９０℃下加入计量的 ＴＤＩ－８０，保持此温度反应２
～３ｈ，抽真空脱气１ｈ便制得预聚体．分析预聚体游离异氰酸酯基 （—ＮＣＯ）含量．
（２）煤沥青粉的制备　首先将煤沥青在 －２０～－３０℃下冷冻 ２～３ｈ，然后将其预粉碎至 ０５～

１０ｃｍ，再取粒状物煤沥青于高速粉碎机中粉碎３０ｓ，过筛并抽真空脱水得所需粒度煤沥青粉，备用．
（３）复合材料的制备　用适量溶剂将一定量的氯醋共聚物溶解，再加入Ｅ－３００、油酸和脱水煤沥青

粉混合搅拌均匀，然后称取一定量预聚体，将二者充分搅拌使其混合均匀并脱泡，浇注成型．
（４）性能测试　力学性能测试参照ＧＢ５２８－９８硫化橡胶拉伸性能的测定方法，ＤＭＴ４２０４微机控制电

子拉伸验机 （深圳生产）；电性能采用ＰＣ６８型数字高阻计 （上海精密科学仪器有限公司生产）；煤沥青粉

微观形态采用ＪＥＯＬ－３５Ｃ扫描电子显微镜 （日本生产）；耐热性能采用ＷＣＴ－２型微机差热天平 （北京光

学仪器厂生产），升温范围从室温到１０００℃，升温速率１０℃／ｍｉｎ，空气气氛，参比为高温烘焙的Ａｌ２Ｏ３；
耐酸碱性，１０％的ＨＣｌ，浸７２ｈ；２０％的ＮａＯＨ，浸７２ｈ．

２　结果与讨论

２１　不同软化点煤沥青粉对复合材料力学性能的影响
为研究不同软化点煤沥青粉对复合材料力学性能的影响，取粒径为４０μｍ的不同软化点（７４，８５，

１０５℃）（环球法）的煤沥青粉，在其它条件恒定的基础下，室温固化７２ｈ后测试，得相应的拉伸强度为
６２９，６３３，７２４ＭＰａ；撕裂强度为１７７，２０７，２４３ｋＮ／ｍ；断裂伸长率为２２０％，２３０％，２９０％．由
实验结果可知，随煤沥青粉软化点的提高，复合材料的拉伸强度、撕裂强度、伸长率均有增大的趋势，这

主要是由于低温煤沥青中可挥发的低分子有机物多，高温煤沥青粉中的可挥发分少、含碳量高，沥青粉的

１７８
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自身强度高，表现为在外力的作用下，对应力的分散作用力强以及与基体聚合物材料的相互作用力大．
２２　煤沥青粉平均粒径对复合材料性能的影响

以高温煤沥青粉作为填充材料，其平均粒径的大小和分布对复合材料的性能会产生较大的影响．在其
他条件恒定，保持煤沥青粉用量不变，改变煤沥青粉粒径，合成煤沥青／氯醋／聚氨酯复合材料，室温固化
７２ｈ后测试性能 （表１）．由表１可以看出，在一定的用量下，随着煤沥青平均粒径的减小，复合材料的
体积电阻系数和表面电阻系数初始呈上升趋势，当煤沥青粒径在１２５μｍ时，复合材料的体积电阻系数和
表面电阻系数有一个峰值，随后又开始下降．这是因为煤沥青本身具有绝缘作用，粒径大时，分散不均，
材料表面和内部会出现缺陷，但当煤沥青粒径太小，颗粒表面张力增大，静电作用增强，易吸附尘埃而导

致了材料的体积电阻系数和表面电阻系数降低，电绝缘性降低．力学性能随煤沥青粒径的减小而有所增
大，这是因为随煤沥青粉粒径减小，比表面积相应增大，填料与聚合物基体之间的相互吸附作用也随之增

大，材料内部的结合更加紧密，使力学性能得到提高［６］．

表１　煤沥青平均粒径和质量含量与力学性能、电性能的关系

Ｔａｂｌｅ１　Ｒｅｌａｔｉｏｎｂｅｔｗｅｅｎｍｅｃｈａｎｉｃａｌ，ｄｉｅｌｅｃｔｒｉｃｐｒｏｐｅｒｔｉｅｓａｎｄｃｏａｌｔａｒｐｉｔｃｈｓｉｚｅ，ｃｏｎｔｅｎｔ

煤沥青
拉伸强度

／ＭＰａ

撕裂强度

／ｋＮ·ｍ－１
断裂伸长率

／％

表面电阻系数

×１０－１２／Ω

体积电阻系数

×１０－１２／Ω·ｃｍ

６００ ５９７ １９８ ２３０ １８２ ０４９

２５０ ６３２ １９９ ２６０ ２３３ ０９６

平均粒径／μｍ １２５ ６３５ － ２９０ ５１７ １１０

７５ ７０４ ２０５ ３６０ ４０８ ０３１

４５ － ２１９ ３２０ １７２ ００５

３８ ９３４ ２６９ ３００ ０７５ ００７

０ ８６０ ２８９ ２７６ ２２７ ２２４

５ １０２０ ２３７ ３２１ ２５２ ２３４

质量含量／％ １０ ９３０ ２２３ ３１０ ３４４ ４０５

１５ ７２０ ２０７ ２５６ ８０３ ５４２

２０ ６８０ ２０４ ２４７ ３１３ ５１１

３５ ５６０ ２００ １６７ ２０９ ２６６

　　注：不同粒径煤沥青粉所得复合材料耐酸碱性质量增加均小于０３％．

２３　煤沥青粉质量含量对复合材料性能的影响
在复合材料中加入煤沥青粉不仅可起到黑色着色剂和降低成本的作用，而且会对其性能产生较大影

响．为了研究煤沥青作填充剂对复合材料性能的影响，在保持其它原辅材料加入量恒定的条件下，取平均
粒径１２５μｍ的高温煤沥青粉，改变煤沥青粉质量含量，合成煤沥青／氯醋／聚氨酯复合材料，室温固化
４８ｈ，然后在８５℃时熟化２４ｈ，测试复合材料的电性能和机械性能，结果见表１．

由表１可看出，随着煤沥青粉添加量的增大，体积电阻系数和表面电阻系数呈现先增大后减小的现
象．当煤沥青用量达到１５％时，体积电阻系数和表面电阻系数达到峰值，说明煤沥青的适量加入有利于
提高复合材料的电绝缘性．复合材料的拉伸强度和断裂伸长率在煤沥青用量达到５％时出现峰值；而撕裂
强度持续下降．这是因为在煤沥青粒径固定不变的情况下，煤沥青的加入量少时，煤沥青颗粒能够均匀分
散到复合材料中去，使煤沥青颗粒之间具有合适的聚合物基体厚度，起到分散应力的作用，从而提高材料

的拉伸强度和断裂伸长率，但使撕裂强度有所下降；而当煤沥青粉加入量进一步增大时，煤沥青颗粒之间

的聚合物基体层厚度减小，使拉伸强度和断裂伸长率又随之下降．
２４　煤沥青粉微观形态及作用机理

图１为煤沥青粉在溶液中混合前后的微观形貌扫描电镜．由图可知，煤沥青粉在加入混合溶液前
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（图１（ａ）），表面光滑边角分明，但经过与氯醋溶解液、Ｅ－３００、油酸混合溶液混合后 （图１（ｂ）），表
面形态即发生变化，可溶解部分溶于液相中起到黑色颜料的作用，未溶解固体部分表面粗造，凹凸不平，

表面积增大，因而同基料的吸附与黏结性增强，使材料的密度、附着力、强度及相应性能达到较高值，充

分发挥了固体煤沥青粉填料的增强作用．
２５　煤沥青复合材料的热稳定性

图２为氯醋／聚氨酯材料与以粒径为１２５μｍ、质量含量为１５％的高温煤沥青粉填充的氯醋／聚氨酯弹
性体复合材料在空气中的ＴＧ曲线，讨论高温煤沥青粉的加入对弹性体复合材料热稳定性的影响．

图１　煤沥青粉的ＳＥＭ照 （×４８００倍）
Ｆｉｇ１Ｓｃａｎｎｉｎｇｅｌｅｃｔｒｏｎｍｉｃｒｏｓｃｏｐｉｃｉｍａｇｅｓｏｆｃｏａｌ－ｔａｒｐｉｔｃｈｐａｒｔｉｃｌｅ

（ａ）煤沥青原粉；（ｂ）经溶液混合处理后的煤沥青粉

图２　不同材料的ＴＧ曲线
Ｆｉｇ２　ＴＧｃｕｒｖｅｓｏｆｃｏｍｐｏｓｉｔｅｓ

ａｎｄｐｏｌｙｕｒｅｔｈａｎｅ

由分解曲线可知，氯醋／聚氨酯材料的ＴＧ曲线主要分２个阶段，含约１５％的挥发性物质，起始分解
温度为１９０℃．第１阶段分解主要为氯醋树脂脱氯化氢、聚氨酯主链上氨基甲酸酯基团于Ｃ—Ｏ键处断裂
分解生成异氰酸酯和多元醇，分解约７８％；第２阶段约４２０℃开始分解，主要是聚合物主链碎片分解，
终止温度约为６３５℃．煤沥青粉填充的复合材料热分解时，第１阶段起始分解温度与氯醋／聚氨酯材料相
同，该阶段失重速率迅速，但分解速率有所减缓，主要为煤沥青中轻质馏分的分解、氯醋树脂脱氯化氢和

聚氨酯主链上氨基甲酸酯基团于Ｃ—Ｏ键处断裂分解生成异氰酸酯和多元醇，失重约７３％．第２阶段主要
是大部分煤沥青粉中的重质馏分及聚合物主链碎片分解，分解速率较前者快，此阶段失重约２５％ ，分解
终止温度约在６１０℃，灰分约１５％．煤沥青粉的加入基本没有影响聚氨酯的初始热分解温度，保持聚氨
酯材料的原有耐热特性［７］．该复合材料可在常温或较高于常温的环境下使用．

３　结　　论

经过与氯醋溶解液、Ｅ－３００、油酸混合后的脱水高温煤沥青粉可增强同基料的吸附与黏结性，可充
分发挥高温煤沥青粉的填料作用，并可降低生产成本．在氯醋／聚氨酯材料中加入质量含量为１０％ ～１５％
的高温煤沥青粉，可获得综合性能良好的室温硫化成型煤沥青粉填充的氯醋／聚氨酯复合材料，而且在煤
沥青粒径为１２５μｍ时，电绝缘性最佳．高温煤沥青粉填充的氯醋／聚氨酯复合材料在空气中的热分解主
要分为１９０～３８０℃，４００～６１０℃两个阶段，煤沥青粉的加入基本保持聚氨酯材料原有的耐热性．
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