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  摘要  介绍了增强类、导电防静电类、绝缘类、阻燃类等 4 种聚合物 /煤复合材料的研究和应用现状 , 并分析了聚

合物 /煤复合材料的发展趋势和目前亟待解决的问题。
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  煤炭作为一种不可再生资源 , 长期以来主要作为初级矿

物燃料使用 [ 1 ] , 其结构特性未被充分利用 [ 2 ] , 不仅转化利用

率低 , 而且造成严重的环境污染和资源浪费。

煤有机大分子是由许多结构相似但又不全相同的结构

单元组成 [ 1 , 3 ] , 其基本结构单元是由缩合程度不同的芳香烃

及一些脂环、杂环组成。结构单元之间由氧键及亚甲基键联

接成三维的网状结构 , 另外还带有侧链烷基、羟基、羧基、甲

氧基等基团。而煤表面存在的官能团、低分子化合物在其表

面的镶嵌和分布及其表面多孔性均有利于煤的化学改性
[ 4 ]

。

煤的粘弹性能、力学性能及在有机溶剂中的溶胀溶解性能都

表明煤具有和聚合物相似的特性 [ 5 ] , 煤的芳香结构可改善线

性聚合物的强度和耐热性。这些特性使得煤可以作为有机

刚性粒子用于聚合物改性。因此 , 将煤用于聚合物改性并

由此制备具有良好性能的聚合物 /煤复合材料 , 不仅能最大

程度地利用煤的特性 , 避免环境的污染和资源的浪费 , 而且

还能大幅度降低聚合物基复合材料的成本 , 是煤洁净高效利

用的新途径。

1 增强类聚合物 /煤复合材料

早在 20 世纪 30 年代 , 德国的 F. Fischer 将磨细的褐煤

粉与含酚 ( 质量分数为 12% ) 的苯混合 , 在一定条件下混炼

压制成板材 , 这可以认为是最早应用共混技术制备聚合物 /
煤复合材料的例子。前苏联 E. G. Corlow 和 S. R. Zumm-
enov 于 20 世纪 70 年代也在聚合物 /煤复合材料方面做了大

量的研究工作 , 利用煤的多孔结构将其作为一种活性填料与

各种聚合物进行共混制得了性能较好的聚合物 /煤复合材

料。这些早期聚合物 /煤复合材料的显微分析表明 , 煤炭并

未溶解于聚合物中 , 而是作为一种活性填料分布在聚合物基

体中 , 起到无机粉末填充改性聚合物的作用 , 但对煤与聚合

物界面之间发生的化学作用机理并不清楚。如今国外已有

工业化生产的煤粉填料 [ 4 ] , 如商标名为 Austin Black 的煤粉

填料 , 既可用于橡胶 , 也可用于聚烯烃、聚氯乙烯 ( PVC ) 等树

脂, 尤其是 Austin Black 325 作为颜料和填料具有较高的性

价比。我国也进行了用于填充增强改性聚合物的煤粉填料

的研制开发 , 并制定了相应的标准 [ 6 ] 。

西安科技学院材料学院以煤的聚合物特性与结构研究

为基础 , 系统研究了聚合物 /煤复合材料和功能材料的制备

技术与理论 , 取得了一系列成果。周安宁等 [ 5 , 7 ] 采用常温气

流超细粉碎方法 , 熔融共混制得高密度聚乙烯 ( HDPE ) /神
府煤复合材料。研究表明 HDPE 与煤为部分相容体系 , 煤的

加入可以改善 HDPE 的物理力学性能 , 神府煤的分子相起到

了增容剂的作用。另外通过与四川大学合作 [ 8 ] 采用固相接

枝和化学改性的方法制备了复合型增容剂马来酸酐接枝聚

丙烯( PP-g-MAH) - 煤 , 发现随着增容剂( PP-g-MAH) - 煤用

量的增加 , 复合材料的断裂行为由脆性转为韧性。当煤的质

量分数为 15% 时 , 由 ( PP-g-MAH) - 煤增容的复合材料的拉

伸强度由 12. 981 MPa 提高到 31. 051 MPa, 且相对于常规增

容剂 , 该新型增容剂对 PP /煤复合材料有更好的增容效果。

翟仁立等 [ 9 - 1 0 ] 对特种无烟煤粉填充热塑性树脂的微观

结构与性能进行了研究。结果表明 , 用钛酸酯偶联剂处理的

煤粉 , 易于与树脂均匀混合 , 两者的界面发生了变化 , 相容性

得到了提高 , 有效地改善了复合材料的使用性能和加工性

能。特种无烟煤粉经热处理后 , 其表面活性得到了增强 , 与
树脂结合后形成了网状结构 , 提高了复合材料的力学性能 ;
辐射交联聚乙烯 ( PE) /煤粉复合材料可以大幅度提高材料

的力学性能。

太原理工大学提出了傅 - 克烷基化改性法制备聚合物 /
煤复合材料母料的新工艺 [ 4 ] 。煤中富含的芳香结构具有亲

电性的活性位可进行取代、烷基化、酰化等反应 , 通过温和条

件下的傅 - 克烷基化反应 , 在煤表面接枝长链烷基 , 使聚合

物 /煤复合材料的力学性能得到提高 , 其效果明显优于偶联

剂改性。

成都科诺精细化工有限公司将煤通过机械粉碎分级 , 然
后采用特殊偶联剂对其进行表面处理 , 已成功地将聚合物 /
煤复 合材料 应用 于 PVC 人造 革及 煤矿 抗静电 风管 等 领

域
[ 11 ]

。

2 导电防静电类聚合物 /煤复合材料

在现代电子工业和信息技术等产业中静电积聚造成的

危害已逐渐被人们认识 , 因此抗静电、导电聚合物材料的研

究得到了相当的重视 , 其中填充复合型抗静电材料因加工工

艺简单、成本较低、抗静电稳定性能好而得到了较为广泛的

应用。多年来一直采用将炭黑添加到聚合物基体中以满足

补强及抗静电的要求 , 但炭黑价格较高 , 并且大量 的炭 黑会
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严重劣化聚合物的性能 , 由此限制了聚合物基抗静电材料的

发展和应用。因此 , 寻找新型的廉价替代品具有重要的现实

意义。聚合物 /煤抗静电增强复合材料是以煤为主要原料 ,
加入偶联剂 , 经过超细粉碎 , 结合表面改性而制成的兼有抗

静电与增强性能的一种新型复合材料 [ 1 2 ] 。聚合物 /煤抗静

电增强复合材料要求原料煤应具有较高的含碳量及结构度、

超细的粒径 ( 一般要求小于 5 μm) 、表面应力集中点少等条

件以保证煤的颗粒在聚合物基体中充分分散 , 从而有利于增

大两者的接触面积 , 以便能够在复合材料中形成良好的导电

通道。所以采用煤来制备聚合物基抗静电材料符合现代复

合材料“微细化、活性化、功能化”的主流发展方向。

汪晓芹等 [ 1 3 ] 结合煤的微观结构成功地制备了聚苯胺 /
神府煤导电复合材料。其工艺过程为在一定温度下 , 将苯

胺、煤和一定浓度的盐酸溶液在三口烧瓶中混合搅拌 , 然后

滴加一定量的( NH4 ) 2 S2 O8 溶液搅拌聚合一段时间 , 再经抽

滤、洗涤、干燥 , 即得聚苯胺 /粉末状煤导电复合材料。另外

还研究了用原位聚合方法制备聚苯胺 /煤导电复合材料过程

中引发剂用量、质子酸浓度、聚合时间、聚合温度及煤的种类

对复合材料导电性能的影响 [ 1 4 ] , 结果发现 , 聚苯胺 /神府煤

复合材料的电阻率降低最多 , 接近 10 个数量级。通过控制

工艺条件 , 可制得体积电阻率最低为 3. 66 Ω· cm 的聚苯

胺 /煤导电复合材料。和纯聚苯胺相比 , 电导率相差不大 , 但
材料成本却下降了 41. 2% , 而且其最佳聚合温度易于控制 ,
这为聚苯胺 /煤导电复合材料的产业化提供了可能。王美健

等
[ 15 ]

研究了聚苯胺 /煤导电复合材料在不同条件下的导电

性能。结果表明 , 在 0. 2 ～1. 0 MPa 压力范围内 , 聚苯胺 /煤
导电复合材料的电导率 随着压力的增 大而增大 ; 在 30 ～

120℃的温度范围内 , 聚苯胺 /煤复合材料的电导率随着温度

的升高而减小 ; 聚苯胺 /煤导电复合材料在环境中放置时的

导电性能不稳定。

王美健等 [ 1 5 - 1 6 ] 通过分析聚苯胺 /煤导电复合材料制备

的原理认为 , 煤作为一种有机矿物具有以下特性 : ①孔隙较

发达 , 固定炭在 75% 左右的煤 , 中孔含量较高 , 孔径大都在

1. 2 ～30 nm。这为以煤的纳米孔为模板, 引入单体在其中聚

合制备纳米材料提供了结构基础。另外 , 煤孔隙具有分子筛

结构特征, 其孔径为 2 ～4 nm, 孔之间以 0. 5 ～0. 8 nm 的微孔

为连接通道 , 这种结构为苯胺在其中聚合并形成互穿网络结

构提供了可能。②煤具有一定的芳香层片结构 , 有利于制得

插层结构复合物。煤的芳香层间距为 0. 4 nm 左右 , 苯胺中

的苯环纵向直径为 0. 283 nm, 苯胺进入芳香层片间是可能

的。③煤表面的极性羧基和酚羟基有利于苯胺溶胀其中 , 而
且对聚苯胺的掺杂可能有辅助作用 , 同时也有助于与苯胺反

应在其表面形成聚苯胺长链。④煤在苯胺中具有较高的溶

胀度 , 煤中部分低分子有机物的位置会被苯胺替代。

近年来刘春宁等
[ 1 7 - 19 ]

采用化学原位乳液聚合法合成聚

苯胺 /十二烷基苯磺酸 ( DBSA) 掺杂煤导电复合材料。研究

了反应体系中煤粉用量、聚合温度、聚合时间、苯胺单体浓度

及过硫酸铵、DBSA 用量对该导电复合材料电导率的影响 ,
确定了较佳的反应条件 , 同时考察了热处理温度对该种导电

复合材料电导率的影响 , 旨在提高聚苯胺 /煤导电复合材料

的电导率和热稳定性的同时 , 改善其加工性及与其它聚合

物的相容性。

3 绝缘类聚合物 /煤复合材料

如果将煤本身认为是一种导电颗粒 ( 具有共轭导电特

性的有序相类石墨区) 分散在基体 ( 类似高分子物质具有绝

缘特性的无序相) 中的复合材料
[ 2 0 - 2 1 ] , 煤的导电过程包括

以下几个阶段 : ①有序区域内通过芳香共轭带的电荷转移 ;
②从有序相到无序相过渡区域内的电荷转移 ; ③高分子链

无序部分的电荷转 移 ( 沿 着高分子链传 递和链之间的 跳

跃) 。

煤虽然与炭黑、石墨等导电材料在结构上有一定的相似

性, 但低变质煤基本上是不良导体或绝缘体。煤的电导率随

煤化程度的提高而增大 , 当含碳量为 87% 以上时 , 其电导率

急剧增大。且煤化程度越高 , 煤的分子排列越有序 , 煤的各

向电异性越明显。根据复合材料导电行为的逾渗模型理论 ,
导电分散相含量达到渗阈值 　c 时 , 复合材料的导电性发生

突变而急剧增大。低阶煤本身为绝缘材料 , 由其制得的聚合

物基复合材料保持绝缘性 ; 高阶烟煤和无烟煤为半导体 , 其
石墨晶区含量为 20% ～40% , 分散在聚合物基体中 , 达不到

渗阈值 　c , 故也能保持绝缘特性 [ 2 2 ] 。另外煤中富含芳香结

构, 芳香结构上具有亲电性的活性位可进行取代、烷基化、酰

化等反应 [ 23 ] 。通过煤的傅 - 克烷基化反应 , 能在温和条件

下打开煤芳香大分子间较强的氢键 , 削弱范德华力 , 而且对

煤结构破坏很小 [ 4 ] 。这一反应可用于减小煤表面张力和提

高煤与聚合物的相容性。

与炭黑相比 , 机械法制备的超细煤粉粒度远比炭黑粒子

大, 其“结构性”( 即聚集成链状或葡萄状的程度 ) 低 , 分散在

聚合物基体中不易形成导电通道 ; 从加工性来说 , 超细煤粉

比炭黑更易在聚合物中分散均匀 , 不易形成架桥现象 ; 经表

面改性在煤表面形成烷基层 , 阻隔了电子的转移 ; 煤表面的

含氧基团等明显比炭黑多 , 使导电能垒增加。另外 , 煤中的

挥发分及矿物杂质也影响其导电性 [ 22 ] 。

根据以上煤的特性 , 太原理工大学煤科学与技术教育部

和山西省重点实验室提出了傅 - 克烷基化改性法制备聚合

物 /煤复合材料母料的新工艺
[ 2 4 ]

。煤样选用经气流粉碎分

级的神木肥煤、东山贫瘦煤、阳城无烟煤作为原料 , 十六醇作

烷基化剂 , 无水 AlCl3 作催化剂 , 正辛烷作溶剂, 回流下反应

6 h, 过滤、洗涤并真空烘干。试验结果表明 , 傅 - 克烷基化

改性 PP /煤复合材料是优良的绝缘材料, 其电性能主要由基

体材料性能决定 , 其体积电阻率基本保持在 1 ×101 4
Ω· cm

以上 , 而与煤种无关 ; 煤粉经改性后 , 特别是烷基化改性后 ,
在 PP 中分散性好 , 即使在高含量下 , 也保持较好的绝缘性。

聚合物 /超细煤粉复合材料在 10 kV 电缆中的应用表明 , 电
缆绝缘层电阻大于 1. 9 ×108 Ω/ km。直接以具有芳香网状
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大分子结构的煤为主要原料 , 对煤进行超细粉碎、脱除部分

挥发分、表面傅 - 克烷基化改性等处理 , 然后与直链型聚合

物材料共混 , 可制备用途广泛、成本低廉且具有较好强度、韧

性和优良电绝缘性能的聚合物 /煤复合材料。

4 阻燃类聚合物 /煤复合材料

PE 作为一种通用树脂已获得了广泛的应用 , 但由于其

极限氧指数仅为 17% , 因此限制了在一些阻燃性能要求较

高的场合 , 如建筑、电力等领域中的应用。近年来 , 研究人员

发现聚合物 /层状硅酸盐纳米复合材料具有独特的阻燃性 ,
其中聚合物 /层状硅酸盐纳米复合材料与膨胀型阻燃剂协同

作用的研究是该研究领域较为活跃的研究方向之一。煤作

为一种天然高聚物 , 与聚合物共混 , 不仅可以提高聚合物的

耐热性能 , 而且由于煤与聚合物的界面相互作用 , 提高了聚

合物 /煤复合材料的力学性能及阻燃性能。王国利等 [ 2 5 ] 按

一定的比例将 PE、蒙脱土 ( MMT) 和相容剂在双螺杆挤出机

上进行熔体插层 , 得 PE / MMT 母料 , 再按一定比例将超细煤

粉、膨胀型阻燃剂 ( IFR) 和 PE / MMT 母料与 PE 在双螺杆挤

出机上进行熔融共混, 然后挤出造粒。研究了以聚磷酸铵

( APP) 、季戊四醇 ( PER) 和三聚氰胺 ( MEL) 复配成的膨胀型

阻燃剂与煤、MMT 之间的阻燃协同作用及其对 PE / MMT /煤
复合材料阻燃 性能的影响。少量 ( 质量分数为 1. 5% ) 的

MMT 即可显著提高 PE 的极限氧指数。超细煤粉在一定用

量范围内可 明显提 高 PE / MMT 复 合材料 的极限 氧指数。

煤、MMT 及膨胀型阻燃剂之间存在良好的协同阻燃效应 , 可
使 PE 的极限氧指数得到提高。这是由于煤具有芳香大分

子结构 , 有较高的热稳定性 , 并且与 PE 有良好的相容性 , 从
而使复合材料具有较高的残炭率 , 并且煤中羧羟基等活性官

能团可以与膨胀型阻燃剂中的聚磷酸发生酯化反应从而产

生交联作用 , 可进一步提高残炭率。

5 聚合物 /煤复合材料的发展趋势

聚合物 /煤复合材料的应用研究已取得较大的进展 , 但
是将煤与聚合物通过简单的机械共混制备聚合物 /煤复合材

料, 会导致两者的相容性较差 , 表现在力学性能上将会导致

复合材料强度较低、韧性较差 , 达不到高质量聚合物基复合

材料的要求。如何提高聚合物 /煤复合材料的强度和韧性 ,
将是今后主要亟待解决的问题。

今后聚合物 /煤复合材料的研究与开发方向应重点关注

以下几点 :
( 1) 进一步对煤粉的超细化、煤粉的表面结构与厚度、

界面改性方法及煤与聚合物的相容性等进行系统研究 , 开发

具有一定强度和韧性的聚合物 /煤复合材料。

( 2) 根据刚性粒子增强复合材料的理论 , 通过特殊的表

面改性和界面层设计 , 开发聚合物 /煤复合材料用增容剂 , 制
备具有增韧、增强效果的聚合物 /煤复合材料。

( 3) 煤网状大分子结构的非共价交联键占有重要的比

例, 包括离子力、氢键力、电荷转移力等 , 可通过一定的化学

手段将其打开 , 然后与聚合物材料共混 , 开发纳米尺度甚至

分子尺度的聚合物 /煤复合材料 [ 2 6 - 28 ] 。
( 4) 利用煤与石墨具有相似的层片结构 , 进行聚合物的

插层研究 , 开发新型功能性复合材料。
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RESEARCH DEVELOPMENT OF POLYMER /COAL COMPOSITES
Ren Yaojian, Sun Zhi

( School of Materials Science & Engineering, China Universit y of Mining & Technology, X uzhou 221116, China)
  ABSTRACT  The present research and application of polymer / coal composites was introduced, including reinforce composite,

68 工程塑料应用 2009 年 , 第 37 卷 , 第 1 期   



conduction and electrostatic prevention composite, insulation and flame retarded composite. The development tendency and problem
that need to be sloved urgently in present of polymer / coal composite were analyzed.

KEYWORDS coal, polymer composite, conduction and electrostatic prevention, insulation, flame retardation

欧盟新规出台, 影响 PUR 下游玩具业份额

  欧盟再竖绿色壁垒 , 聚氨酯 ( PUR) 下游玩具业出口再遇

“拦路虎”。此次欧盟“新规”出台对中国玩具企业又将带来

哪些影响呢? 对此 , 相关人士接收了记者的采访。

1. 相关规定

2008 年 12 月 18 日 , 位于法国斯特拉斯堡的欧洲议会以

480 票对 73 票通过了新的玩具安全指令 ( Directive88 /378 /
EEC) , 内容涉及儿童玩具的生产材料、检测以及市场监管等

问题。

最新的安全指令是在 1988 年 5 月欧共体颁布的《玩具

安全指令》基础上修改而来。指令要求儿童玩具的生产过程

中禁止使用易致癌、致突变、影响生育的物质以及铅汞等有

毒重金属 ; 限制镍等物质的使用量 ; 依严重程度禁用或限用

致过敏的芳香剂等。此外 , 新的安全指令还在玩具的设计、

标识、生产、进口商责任、市场监管等方面提出了严格的要

求。

欧洲议会在声明中称 , 除非欧盟科学委员会 ( European
Scientific Committee) 出具无害证明 , 否则所有儿童玩具都禁

止使用含有致癌物质或有毒材料 , 此外 , 儿童玩具中的重金

属含量进一步减低到原来 EC 标准的 50% 。新的玩具安全

指令将在正式文本出台 20 天后开始生效 , 欧盟成员国需在

随后的 18 个月内开始实施。同时 , 由于在儿童玩具的检测

以及技术更新方面的要求, 新的规定为儿童玩具的制造商提

供两年过渡期。

2. 各方看法

受访的国内大型玩具企业表示 , 我国玩具出口中欧美市

场占到 90% 左右。受全球“需求危机”影响 , 中国玩具企业

已经生存困境 , 而欧盟此次“行动”, 使玩具行业将再次面临

极大生存考验 , 玩具出口企业已经出于“四面楚歌”的局面

当中。

有业内人士认为 , 受全球经济持续下滑影响 , 欧洲当前

经济状况难以乐观 , 社会失业人数也在持续上升 , 此时欧盟

出台希望通过“新政策”保护欧洲地区劳动密集型产业发

展, 拉动内需、拉动就业的做法是情理之中的。

另一部分业内人士则认为 , 近二年由于原材料价格和劳

动力成本上涨、质量检验费用增加 , 中国许多中小公司已经

开始停止玩具出口或转向其它产品生产。而此次欧盟玩具

“新规”的出台 , 将再次打击 PUR 下游玩具行业 , 2008 年在

多重因素影响下 , PUR 下游出口型企业出口降幅不断扩大 ,
而 2009 年玩具业出口形势将更加严峻 , 欧盟的新安全标准

将会进一步减少进口 , 保护内部市场。

持相同观点人士表现出担忧 , 指出当前英国市场 90%
和欧盟市场 80% 的玩具都是从中国进口。而此次欧盟“新

规”的出台将会直接影响中国玩具企业在欧盟的市场份额 ,
使其进一步降低。 ( 慧聪网 )

生物降解塑料寻求新突破

  作为石油基塑料替代物的可降解、可再生的新型环保材

料, 在北京奥运会上亮相只是其广泛应用的一个开端。从

12 月 14 日在北京举行的 2008 年中国生态环境材料技术与

产业发展国际论坛上获悉 , 今后在国家政策的支持下 , 在产

业界和社会公众等多方共同努力下 , 生物降解塑料将有更广

阔的市场空间 , 产业也将走上健康稳步的发展之路。

第 29 届奥科委办公室主任唐涓透露 , 北京将在 2009 年

启动奥运科技成果推广活动 , 生物降解塑料的推广应用已被

纳入其中。清华大学教授陈国强认为 , 后奥运时代 , 随着绿

色材料、绿色北京理念的进一步深入人心 , 生物降解塑料的

应用将进一步拓展。预计明年 , 北京市超市和农贸市场的塑

料购物袋将有望被生物降解塑料替代 , 这对生物降解塑料产

业的发展将起到推动作用。

同济大学也正在积极推动生物降解塑料在上海世博会

的应用 , 已有生物降解塑料项目获得世博会专项支持。

据介绍 , 北京奥运会期间共使用 7 个品种的全生物降解

塑料袋计 500 多万只。这些塑料袋在废弃后通过堆肥处理 ,
一个月后全部降解。另外, 生物降解塑料餐饮用具也在北京

奥运会上得到应用。

据了解 , 这些生物降解塑料制品不仅在使用性能上达到

了优质普通聚乙烯塑料袋标准 , 完全满足了奥运会的使用要

求, 而且降解性能达到了世界上最严格的降解塑料标准———

欧盟 EN13432 膜类认证标准。这表明我国生物降解塑料的

应用和生产技术已经成熟 , 产品质量稳定 , 而且材料成本与

传统的石油基塑料的差距也在进一步缩小 , 为这一材料的市

场推广奠定了基础。 ( 中聚网 )
高性能纳米复合团状模塑料研发成功

  由中国科学院化学研究所与宁波奇乐电器实业有限公

司共同研 发的高性 能纳米 复合 团状模 塑料 ( BMC - Bulk
Molding Compound) , 采用纳米材料改性等技术方案 , 其压制

件机械性能、绝缘性能大幅度提高 , 制品成型收缩率大为缩

小。经中国化工信息中心、宁波市科技信息研究院查询 , 具
有新颖性。

业内 BMC 资深专家匡伯铭教授悉其性能指标后 , 连声

称赞 : 不容易! 性能就是领先。尤其是作为低压电器时比所

要求的弯曲强度提高 70% , 受到诸多用户的好评。施耐德

电器、美国通用、罗格朗、上海电器科学研究所 ( 集团 ) 有限

公司、上海电器等著名公司均为奇乐的用户。

此 BMC 料经机械工业电工材料产品质量监督检测中心

检测 , 各项性能大大优于国家标准。 ( 中聚网 )
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