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摘要!与传统化学加固材料相比$新型聚氨酯Q聚脲加固材料既有聚氨酯材料的强度高$膨胀性及密封性好的特点$又具有

聚脲材料物理化学性能稳定$反应时对水分"湿气不敏感的特点# 所制备的加固材料的最低抗压强度为 "Pa! *J4$最低抗剪切

强度为 ))a: *J4$最低抗拉强度为 )]a: *J4$可以同时满足煤体加固和岩体加固的要求#

关键词!聚氨酯聚脲%加固材料%对水分不敏感
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OO由于煤矿井下环境特殊$煤层在开采过程中极

易产生片帮冒顶"地下水灾等危害$因此对破碎煤体

加固是煤矿井下普遍存在的技术难题# 随着化学工

业的发展$灌浆固化已成为加固破碎煤体顶板的有

效方法,#-

$其省时省力$通过在煤层破碎岩层中注

入煤岩体加固材料$可将裂缝和裂纹粘结在一起$满

足工程和采煤的需要#

目前常用的煤岩体加固材料主要有环氧树脂

类"丙烯酰胺类"丙烯酸盐类"聚氨酯类等,)-

# 其

中$聚氨酯类加固材料由于具有黏度适中$可灌性

好$凝结时间可调$固结后质量轻$导热系数低等优

点,! M:-

$在基坑"边坡"煤矿加固中得到较广泛地应

用$但同时反应时其对水分"湿气较敏感$强度及耐

候持久性也有待进一步提高#

针对上述问题$笔者研发了一种用聚氨酯Q聚脲

原料复合的加固材料$利用聚氨酯膨胀性"密封

性,"-

$以及聚脲材料强度高$粘结力强$物理化学性

能稳定$反应时对水分"湿气不象聚氨酯反应那样敏

感,] M̂ -

$施工时可以达到稳定"坚固"严密的特点来

解决目前煤矿加固材料在加固时效果不稳定"成本

高的问题# 并应用于焦煤公司九里山矿的工业性

试验#

#B实验部分

#I#B主要原材料

多异氰酸酯&J=J6'$工业级$烟台万华生产%聚

醚多元醇$工业级$上海高桥石化生产%聚氨酯催化

剂$工业级$张家港大伟助剂厂生产%聚醚胺$工业

级$青岛爱尔家佳新材料有限公司生产%阻燃剂$东

莞道儿化工生产%聚天冬氨酸酯 @-82+S1-/ EV

#P)$$工业级$广州齐翔合成材料有限公司生产#

#I!B聚氨酯Q聚脲加固材料的制备

实验的加固材料为双组份$按照行业术语$异氰

酸酯组分称为黑料$另一组分称为白料#

实验时$首先把白料半成品所需的硬泡聚醚"高

回弹聚醚"稳定性聚醚和阻燃剂"分散剂逐一按表 #

所示的比例加入三口烧瓶中$开动机械搅拌器$搅拌

# 1静置后倒入清洁"干燥的塑料瓶中备用# 这样

做的目的是首先可以根据各种聚醚类的羟值大小推

出反应活性$并通过预实验稳定几种组分间的相对

比例%其次$减少了与其他组分的相互影响# 而另外

几种原料聚天冬氨酸酯"聚醚胺"异氰酸酯和催化剂

对反应活性和材料的性能影响比较大$将这 P 种原

料的用量作为考察的主要影响因素$采用正交设计

(")#(
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法进行实验方案设计$根据材料性能进行分析$得出

所需要的最佳配方#

表 #B白料主要原料配制比例

硬泡聚醚 高回弹聚醚 稳定性聚醚 阻燃剂 分散剂

P$ : #: !: #:

配制白料!配置 #$$ 份白料$按照表 ) 所述的比

例称量聚天冬氨酸酯"催化剂"聚醚胺并倒入杯中$

剩余比例用白料半成品补齐$在三口瓶中采用机械

搅拌$搅拌均匀静止后备用#

反应过程!称取 #$$ 份白料及按照实验方案规

定的异氰酸酯黑料$将黑料和白料同时倒入反应容

器中$开动机械搅拌$搅拌至 ) 种液体混合为均一透

亮的液体时&大约需 !$ "̀$ 8的时间'停止搅拌#

静止至液体逐渐固化$最终完全固化不粘手为止#

#ICB测试依据及试样尺寸

抗压性能!依据的标准为.Y;QF):"]))$$^ 树

脂浇铸体性能试验方法/# 样块采用直径&:$ n#'

22"高度&#$$ n#'22的圆柱体样块$测试时不少

于 : 个试样#

抗剪切强度!依据的标准为 .Y;QF#$$$])

)$$^ 硬质泡沫塑料剪切强度试验方法/# 按照标准

.=L#$^N))$## 煤矿加固煤岩体用高分子材料/规

定$试件采用边长&:$ n#'22的正方体$两平行面

之间的距离变化不大于 #b$测试样品不少于 : 个#

抗拉强度!依据的标准为.Y;QF):"]))$$^ 树

脂浇铸体性能试验方法/中第 :a# 部分中所述方法

测定抗拉强度#

!B结果与讨论

!I#B聚氨酯聚脲新型注浆材料的反应原理

尽管聚氨酯和聚脲材料固化成膜后所含化学键

的种类相同或相似$都含有氨酯键&)EV0%%)'和

脲键&EV0%EV)'$但聚氨酯胶膜中对其物理性能

起关键作用的官能团为氨酯键$而聚脲固化后对其

性能起关键作用的官能团为脲键# 脲键强度大大超

过氨酯键强度$粘结力强$并且脲键很稳定# 聚脲反

应本身对水分"湿气"温度不像聚氨酯反应那样敏

感$甚至在冷水环境条件下也能正常反应$施工简便

且可以达到长久的加固效果#

聚氨酯Q聚脲封孔材料的反应属于官能团之间

的反应$分子链逐步增长$每步反应后都能得到稳定

的中间加成产物$聚合物分子质量随反应时间的延

长而增大$但是在聚脲生成的聚合过程中没有小分

子副产物产生#

多异氰酸酯和聚醚多元醇的羟基反应生成聚氨

酯$如反应式&#'所示# 多元醇的活泼氢原子转移

到异氰酸酯基团的 E原子上$0原子与羟基结合生

成聚氨酯$使相对分子质量增加$反应链增长# 多异

氰酸酯和聚醚多元胺的氨基反应生成聚脲$如反应

式&)'所示# 多元胺上的活泼氢原子转移到异氰酸

酯基团的E原子上$0原子与氨基结合而生成聚脲$

使相对分子质量增加$反应链增长#

!I!B聚氨酯聚脲加固材料配方设计

根据文献考察和成本核算$首先确定聚天冬氨

酸酯"催化剂"聚醚胺和异氰酸酯用量范围分别是

# !̀"$a) $̀â"# :̀"#$$ #̀#$$再经初步配方实验

进一步缩小范围#

实验对每个因素都取三个水平$对每种原料的用

量范围进行均分$列出因素水平表$如表 ) 所示# 不

考察各因素间的交互作用$不设计混合水平$只有水

平因素为 !的 P个因素$因此利用*正交设计助手+软

件选用正交表D

N

&!

P

'$制定实验方案如表 !所示#

表 !B因素水平表

水平
因素

聚天冬氨酸酯 催化剂 聚醚胺 异氰酸酯

# # $a) # #$$

) ) $a: ! #$:

! ! $â : ##$

表 CB实验方案表

序号 聚天冬氨酸酯 催化剂 聚醚胺 异氰酸酯

实验 # # $a) # #$$

实验 ) # $a: ! #$:

实验 ! # $â : ##$

实验 P ) $a) ! #$:

实验 : ) $a: : #$$

实验 " ) $â # ##$

实验 ] ! $a) : #$:

实验 ^ ! $a: # ##$

实验 N ! $â ! #$$

OO注!表内数据表示质量份#

)a)a#O膨胀倍数

在实际反应过程中由于有少量气体和热量生

成$反应后的固体比原有液体体积有所膨胀# 同时$

根据加固材料行业标准.=L#$^N))$## 煤矿加固

煤岩体用高分子材料/要求$固化后的材料体积要

大于等于原有液体体积$因为体积减小会出现不能

(])#(
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完全填充裂隙$不能保证加固效果%但体积膨胀太多

会造成原有裂隙进一步扩大甚至破坏被加固体的情

况# 相比其他性能指标$膨胀倍数&如表 P 所示'的

测定简单易行# 所以$体积膨胀倍数是筛选配方的

首要参考因素#

表 DB材料膨胀倍数测试结果

样品编号
#

|

)

|

!

|

P

|

:

|

"

|

]

|

^

|

N

|

膨胀倍数 #aP] #a)" #a)^ #a!: #aP) #a)N #a)! #aP! #aP:

从表 P 可以看出$N 组实验所得样品的膨胀倍

数均大于 #$都能够满足标准要求# 但对于材料本

身而言$体积膨胀会造成材料密实度的降低$进而降

低材料的强度# 基于此$体积膨胀倍数较大的 #

|

"

:

|

"^

|和 N

|配方不是合适的配方#

)a)a)O最高反应温度和固化时间

在实验室室温控制在&)$ n)'j的条件下$最

高反应温度和固化时间如表 : 所示$其中开始反应

时间记录 ) 种材料从混合到变得澄清均一并开始固

化的时间%表干时间是指从 ) 种组分充分混合到材

料表面不粘手的时间%完全固化时间指 ) 种组分充

分混合到材料按压不再出现凹痕时间#

表 EB实验反应时间和最高反应温度

样品

编号

开始反应

时间Q8

最高温

度Qj

表干

时间

完全固

化时间

#

|

#$: #!!a: #P 23/ ## 8 !" 23/ #) 8

)

|

PN #!:a! ] 23/ ## 8 #: 23/ #P 8

!

|

!N #P$a: " 23/ !P 8 #) 23/ PP 8

P

|

N" #)^â #) 23/ !P 8 )$ 23/ #^ 8

:

|

:: #!Pa: : 23/ #P 8 #! 23/ #P 8

"

|

P: #!Na) " 23/ :P 8 #P 23/ )P 8

]

|

:^ #!Pa) " 23/ #$ 8 #! 23/ #$ 8

^

|

P$ #!:â " 23/ $N 8 #P 23/ #) 8

N

|

!: #P!a# : 23/ :: 8 #$ 23/ $" 8

为了井下防火安全$标准规定材料的最高反应

温度要低于 #P$j$同时要低于任一组分的闪点#

经测定$加固材料的黑料闪点为 )!"j%白料随配方

组成变动$闪点在 #^$ )̀$$j之间# 对于反应时

间$首先加固材料的反应需留一定的注浆施工时间$

若速度太快会造成材料在注浆泵内开始反应$黏度

变大而堵塞枪头%对于已经灌注的产品$希望材料尽

快固化$材料固化时间太长会影响加固效果# 因此$

材料开始反应时间要在合适的范围内#

配方 !

|

""

|和 N

|最高反应温度较高$为井下安

全考虑$这 ! 种配方不合适%配方 #

|和 P

|反应固化

速度较慢$这 ) 种配方也不合适#

结合最高反应温度"固化时间和膨胀倍数$)

|和

]

|配方均为合适配方# 结合成本考虑$)

|配方为最

合理配方#

!ICB聚氨酯聚脲加固材料的力学性能

以 )

|配方进行材料的力学性能测试$抗压强

度"抗拉强度及抗剪强度如表 " 所示#

表 $B抗压强度及抗剪强度测试结果

样品编号 抗压强度Q*J4 抗剪切强度Q*J4 抗拉强度Q*J4

#

|

""a# )"a# P)a!

)

|

"]aP )PaP !]a:

!

|

""â ))a: !Na]

P

|

"^aP ))aP P:a)

:

|

"Pa! !#a" )]a:

最低值 "Pa! ))a: )]a:

由表 " 可以看出$试件的最低抗压强度为

"Pa! *J4$最低抗剪切强度为 ))a: *J4$最低抗拉

强度为 )]a: *J4$远大于.=L#$^N))$## 煤矿加

固煤岩体用高分子材料/规定的煤体加固材料抗压

强度
$

P$ *J4$抗剪切强度
$

#: *J4及抗拉强度

$

#: *J4$岩体加固材料抗压强度
$

"$ *J4$抗剪

切强度
$

)$ *J4及抗拉强度
$

)$ *J4$表明制备的

加固材料可以同时满足煤体加固和岩体加固的

要求#

CB结论

&#'采用正交设计法进行实验方案设计$开发

出聚氨酯Q聚脲材料最佳配方$并对开发出的材料进

行性能测试$制备的加固材料可以同时满足煤体加

固和岩体加固的要求#

&)'与传统化学加固材料相比$新型聚氨酯Q聚

脲加固材料具有力学强度高$物理化学性能稳定$反

应时对水分"湿气不敏感的特点#
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