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　　摘要　研究了以碳酸钙为主的无机填料对聚丁二烯型 PU[ 又称端羟基液体聚丁二烯(HT LPB)型

PU ,简称HTLPB型 PU] 的补强作用。结果表明 ,经活化处理和未经活化处理的碳酸钙 、陶土 、玻璃纤

维和白炭黑对聚丁二烯型 PU 均具有补强作用 ,其中碳酸钙 ,尤其是活性碳酸钙的补强效果显著;碳酸

钙分次加入 ,且预聚物的游离—NCO 质量分数为 0.03～ 0.06时补强效果更佳;普通碳酸钙的用量和活

性碳酸钙的用量分别不宜超过 12和 20份。
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　　聚丁二烯型 PU [又称端羟基液体聚丁

二烯(HTLPB)型 PU ,简称 HTLPB 型 PU ]

是 PU 中的一个新品种 ,由于克服了传统聚

酯型和聚醚型 PU 耐水性和耐热性差的缺

点 ,广泛用于化工 、石油 、海洋和矿冶等设备

的防腐衬里及密封制品的制备 。但目前

HTLPB型 PU 的合成原料 HTLPB 的工业

合成方法尚不成熟 ,国内外普遍采用的自由

基溶液聚合法生产的 HT LPB存在着官能团

分布不均和相对分子质量分布较宽及产品含

有单官能团和多官能团杂质等问题 ,从而严

重影响了 HTLPB 型 PU 硫化胶的物理性

能。因此如何提高 HTLPB型 PU 硫化胶的

物理性能一直是 PU 研究的一个重要课题。

本工作研究了以碳酸钙为主的无机填料对

HTLPB型 PU 的补强作用 。

1　实验

1.1　原材料

HTLPB ,齐鲁乙烯化工股份有限公司产

品;甲苯二异氰酸酯(TDI),德国拜耳公司产
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品;碳酸钙 ,淄博湖田碳酸钙厂产品;陶土 ,潍

坊化工公司产品;白炭黑 ,青岛泡花碱厂产

品;3 , 3′-二氯-4 , 4′-二氨基-二苯基甲烷

(MOCA),苏州前进化工厂产品;玻璃纤维 、

偶联剂 ,工业品 。

1.2　配方

采用预聚法合成浇注型 HTLPB型 PU 。

预聚物的基本配方为:HTLPB　100 , TDI　

20;硫化胶的基本配方为:预聚物　100 ,填料

　5 ～ 20 ,MOCA　9 ,硫黄　0.8。

1.3　试验方法

(1)预聚物的制备 。在三口烧瓶中装入

HTLPB ,在 100 ～ 120 ℃及 93 kPa 左右的真

空下脱气 1 ～ 2 h;解除真空 ,降温至75 ℃,在

连续搅拌下加入 TDI ,再在 80 ～ 85 ℃下反应

1 h;在 85 ℃及93 kPa左右的真空下脱气 30

min ,即制成预聚物(密封保存备用)。

(2)硫化胶制备。称取一定量的预聚物

(含有一定量的游离—NCO),按配方用量加

入经活化处理和未经活化处理的碳酸钙、陶

土 、玻璃纤维和白炭黑 ,并搅拌均匀 ,加入固

化剂 MOCA 和硫黄;在 120 ～ 135 ℃及 15

MPa下固化 1 h ,室温下熟化 7 d ,即制得硫

化胶 。
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1.4　填料的处理

(1)填料干燥 。将填料在 150 ℃下加热

3 h以上 ,脱去表面吸咐的水分。

(2)填料活化(表面处理)。在 100 ℃左

右的温度下将偶联剂与填料充分混合。

1.5　性能测试

硫化胶的物理性能均按相应的国家标准

测试 。

2　结果与讨论

2.1　无机填料品种对 HTLPB型 PU的补强

作用

不同无机填料对 HTLPB 型 PU 硫化胶

物理性能的影响见表 1。从表 1可以看出 ,

各种无机填料对 HTLPB 型 PU 均具有补强

作用 ,其中碳酸钙 ,尤其是经活化处理的活性

碳酸钙补强效果显著。因此下面进一步探讨

碳酸钙对 HT LPB型 PU的补强作用 。

表 1　不同无机填料对 HTLPB型 PU 硫化胶物理性能的影响

填料
拉伸强度/

MPa

撕裂强度/

(kN·m-1)

磨耗 量/

cm 3

邵尔A 型

硬度/度
填料

拉伸强度/

MPa

撕裂强度/

(kN·m-1)

磨耗 量/

cm3

邵尔 A 型

硬度/度

对比样 15.6 64 0.14 85 玻璃纤维 17.7 68 0.21 93

普通碳酸钙 18.8 70 0.25 92 活性玻璃

活性碳酸钙 20.0 75 0.16 92 　纤维 17.8 69 0.20 92

陶土 17.2 65 0.26 91 白炭黑 17.8 60 0.28 90

活性陶土 16.3 65 0.24 90 活性白炭黑 17.2 62 0.26 91

　　注:磨耗为阿克隆磨耗。

2.2　碳酸钙对 HTLPB型 PU的补强作用

(1)碳酸钙的加入方法对补强作用的影

响

碳酸钙的加入方法对 HTLPB 型 PU 硫

化胶物理性能的影响见表 2 。试验用的 18份

活性碳酸钙的加入方法是:①在HTLPB脱水

时加入;②在预聚物制备时加入;③在

HTLPB脱水时加入 8份 ,其余 10 份在硫化

胶制备时加入。从表 2可以看出 ,用方法③

加入活性碳酸钙补强效果最佳 。

(2)预聚物中游离 —NCO 质量分数对碳

酸钙补强作用的影响

预聚物中游离—NCO 质量分数对碳酸

钙补强作用的影响见表 3。从表 3可以看出 ,

表 2　碳酸钙的加入方法对 HTLPB型 PU

硫化胶物理性能的影响

加入方法
拉伸强度/

MPa

撕裂强度/

(kN·m-1)

邵尔 A 型硬

度/度

方法① 21.5 66 92

方法② 22.5 68 91

方法③ 24.6 75 92

　　注:预聚物中游离—NCO的质量分数为 0.04。

在 —NCO 质量分数为 0.02 和大于 0.06时 ,

碳酸钙的补强作用较 —NCO 质量分数为

0.04时差 。这是因为 —NCO 质量分数过小

时 ,预聚物粘度太大 ,活性碳酸钙分布不均

匀;而当 —NCO 的质量分数过大时 , 虽然预

聚物粘度小 ,碳酸钙能够分布均匀 ,但由于

HT LPB型 PU 硬段质量分数太大 ,而碳酸钙

又因氨基的作用倾向于硬段 ,因而导致了相

分离 ,引起了 HTLPB型 PU硫化胶物理性能

下降。

(3)碳酸钙用量对 HTLPB型 PU 硫化胶

物理性能的影响

表 3　预聚物中游离—NCO对碳酸钙

补强作用的影响

—NCO质

量分数

拉伸强度/

M Pa

撕裂强度/

(kN·m-1)

邵尔 A型

硬度/度

磨耗量/

cm 3

0.02 22.0 70 91 0.21

0.04 24.5 74 93 0.19

0.06 21.5 68 95 0.20

0.08 19.0 66 95 0.30

0.10 17.0 60 94 0.35

　　注:所用 18份活性碳酸钙用表 2的方法③加入;磨耗

为阿克隆磨耗。。
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　　碳酸钙用量对 HTLPB 型 PU 硫化胶物

理性能的影响如图 1和 2所示。从图 1可以

看出 ,随着碳酸钙用量增大 ,硫化胶的拉伸强

度和撕裂强度明显提高 ,但当碳酸钙用量超

过一定值后 ,硫化胶的拉伸强度和撕裂强度

又逐渐下降 。这是因为 ,随着碳酸钙用量的

增大 , HTLPB 型 PU 微相发生分离 ,从而导

致硫化胶物理性能下降;而当碳酸钙用量较

小时 ,这种微相分离现象并不明显 ,其补强效

应大于相分离效应。这种微相分离效应从普

通碳酸钙和活性碳酸钙的用量和补强效果上

也能明显看出来 ,即普通碳酸钙的用量超过

12份时 ,硫化胶的拉伸强度和撕裂强度开始

下降 ,而用偶联剂处理过的活性碳酸钙因其

偶联剂一端含有碳酸钙的亲合基团 ,另一端

含有有机物的亲合基团 ,其用量达到 20份以

后 ,硫化胶的拉伸强度和撕裂强度才开始缓

慢下降;在相同用量下 ,活性碳酸钙补强的硫

化胶拉伸强度和撕裂强度高于普通碳酸钙补

强的硫化胶。

从图 2可以看出 ,随着碳酸钙用量增大 ,

硫化胶的硬度和磨耗量增大。

总的说来 ,活性碳酸钙的用量不宜超过

20份 ,而普通碳酸钙的用量必须控制在 12份

以内 。

3　结论

(1)碳酸钙特别是活性碳酸钙对 HT LPB

型 PU 有较好的补强作用;

(2)碳酸钙分次加入 ,补强效果更佳;

图 1　碳酸钙用量对 HTLPB型 PU 硫化胶拉伸

强度和撕裂强度的影响

a , b—活性碳酸钙;a′, b′—普通碳酸钙

碳酸钙用表 2 的方法③加入

图 2　碳酸钙用量对 HTLPB型 PU 硫化胶

硬度和磨耗量的影响

注同图 1

(3)适用于碳酸钙补强体系的预聚物游

离 —NCO 的质量分数为 0.03 ～ 0.06;

(4)普通碳酸钙和活性碳酸钙的用量分

别不宜超过 12和 20份 。
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双星公司两项成果通过鉴定

　　青岛双星集团公司开发的 MD 型双星

马家军跑鞋和 BR/SBR共混材料 ,已通过青

岛市有关部门组织的技术鉴定 。

　　MD型双星马家军跑鞋是双星集团与辽

宁省长跑队合作开发的我国第一代高档专用

田径鞋。它是采用“积极效率运动理论”开发

的 ,具有质量小 、楦型设计好 、透气性极佳等

特点 ,显著提高了运动员的比赛成绩。经过

辽宁省长跑队运动员的试用 ,该产品得到了

著名教练马俊仁的认可 。双星公司研制的

BR/SBR共混材料作为胶鞋鞋底材料 ,具有

性能优良 、生产成本低的特点 。

(摘自《中国化工报》 , 1998-04-02)
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