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节能减排

煤矿瓦斯抽采钻孔封孔聚氨酯材料研究进展

李国法，郑化安，付东升，雷 瑞，孙欣新，袁 聪，蒋里锋
( 陕西煤业化工技术研究院有限责任公司 国家能源煤炭分质清洁转化重点实验室，陕西 西安 710065)

摘 要:阐述了煤矿瓦斯抽采钻孔封孔用聚氨酯材料的一般制备方法和反应凝结过程，介绍了聚氨酯

封孔材料的填充压密和黏结密封封孔机理;重点综述了聚氨酯封孔材料在力学性能、阻燃性能及抗静
电性能方面的改性研究进展;最后提出了煤矿用聚氨酯封孔材料的发展趋势。为安全生产，需降低聚
氨酯封孔材料的反应热，减少温度积聚现象。无毒无溶剂( 或水溶性) 聚氨酯封孔材料是保证环境友
好和施工人员健康的发展需要。与其他类别封孔材料相比，聚氨酯封孔材料价格较高，其生产成本尚
有降低空间。
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Ｒesearch progress of polyurethane for coal mining bore hole sealing engineering
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Abstract: Introduce the preparation method and sealing mechanisms of polyurethane． Ｒeview the research progress in modification of polyu-
rethane sealing materials on mechanical properties ( strength and adhesive properties) ，flame － resisting properties and electrostatic dissipa-
tion properties． Put forward the developments trend of polyurethane sealing material in coal mine． Lower maximum reaction temperature，en-
vironmental protection，safety，high efficiency and low cost．
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0 引 言

瓦斯灾害是制约煤矿安全、高效生产的第一要
素。煤矿瓦斯抽采是充分利用自然资源，防治瓦斯
灾害，保护能源安全的根本性措施。钻孔封孔是煤
矿抽采瓦斯中重要技术工艺。煤矿井下钻孔周围的
煤岩体强度较低( 尤其在松软的岩层和煤层中) ，钻

孔周围存在大量的微裂隙，这些复杂地质情况增加

了钻孔密封的难度［1 － 2］。封孔材料的性能直接影响
钻孔封孔的效果，进一步影响瓦斯抽采量和抽采效

率［3］。目前，中国煤矿瓦斯抽采钻孔封孔的材料主
要有黏土( 黄泥) 类、水泥砂浆类封孔材料及高分子
材料等［4］。黏土类封孔材料价格低、施工操作相对

简单，但封孔材料黏度较大，不利于封孔材料的渗

透。另外，黏土类材料的软硬程度对密封效果有很
大的影响，这对材料选择有较高要求［5 － 7］。水泥砂
浆类封孔材料价格便宜、操作方便、速度快。但是，
其耐冲击性能较差，固化后易收缩产生裂缝，造成漏

气现象，无法满足封孔密封性要求［8 － 9］。高分子封
孔材料有环氧树脂类、木素类、丙烯酸盐类、酚醛树
脂类和聚氨酯泡沫材料类等。其中聚氨酯泡沫材料
类封孔材料具有如下特点:①黏度适中，方便封孔施
工作业;②凝胶时间可根据施工要求和施工环境进
行调节;③黏结性好; ④具有可塑性、受压时变形不
易破碎等优点。因此，聚氨酯泡沫类封孔材料在很
多大中型煤矿中得到广泛应用［10 － 12］。笔者介绍了
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煤矿瓦斯抽采钻孔封孔用聚氨酯材料的制备及封孔

机理，评述了聚氨酯封孔材料在力学性能、阻燃性能
及抗静电性能等方面的研究进展，提出了聚氨酯封

孔材料的发展趋势。

1 聚氨酯封孔材料及封孔机理

1. 1 聚氨酯封孔材料的制备和反应过程
聚氨酯封孔材料一般为双组分聚氨酯泡沫材

料，其中 A料为由异氰酸酯和聚醚多元醇反应制备
的端基为—NCO基团的聚氨酯预聚体，B 料由聚醚
多元醇、催化剂、扩链剂、阻燃剂、抗静电剂、增塑剂、

表面活性剂等组成。聚氨酯封孔材料的制备一般采
用两步法，首先将聚醚与多异氰酸酯反应制备端基

为—NCO基的预聚物作为 A 料; 并根据配方比例，
准确称取 B 料各组分并充分搅拌混合得到 B 料。
使用时将 A料和 B 料按一定比例快速混合、注浆并
固化。在固化过程中，A 料的—NCO 基与 B 料中多
元醇和扩链剂的活泼氢反应固化。另外，—NCO基
团与 B 料和环境中的水反应生成聚脲的同时，放出
CO2，发泡膨胀。具体的制备反应过程如下

［13］:

1) 异氰酸酯与多元醇反应制备以—NCO 为端
基的聚氨酯预聚体:

2) 聚氨酯预聚体与多元醇、多元胺等扩链剂反应，形成体形结构的聚氨酯交联树脂:

3) 固化过程中，异氰酸酯与水( 固化剂的水，环境体系中的水等) 反应，生产脲和 CO2，体形发泡膨胀:

1. 2 聚氨酯封孔材料的封孔机理

在封孔施工过程中，按一定比例将聚氨酯封孔

材料 A、B 料通过混合注浆机注入钻孔封孔区，与煤
岩体接触流入煤岩层缝隙，混合物料在催化剂作用

下开始反应，发泡膨胀放出一定热量，经过一定时间

的反应，聚氨酯材料达到完全固化。聚氨酯封孔材
料在钻孔封孔区的作用机理有填充压密作用、黏结
作用［14 － 16］。聚氨酯封孔材料浆液在高压注浆泵的
压力下迅速注入封孔区，产生的压力对钻孔封孔区

的破碎岩体产生填充压密作用。另外，在施工过程
中，聚氨酯预聚体的—NCO 基团与水 ( 添加的作为
发泡剂的水或环境中存在的自然水) 反应生成 CO2，

封孔材料体系体积膨胀产生二次内压力。机械压力
和体积膨胀产生的二次压力共同作用推动聚氨酯封

孔材料浆液沿破碎岩体缝隙流动，迫使封孔材料浆

液填满封孔区内互相连通的岩体内裂缝;同时，这两

种压力还能够压实封孔浆液充填不到的封闭型微小

裂隙和空隙，对封孔区的破碎岩石填充压密，并提高

封孔区与瓦斯抽放管的黏结力起到密封作用。
由上述聚氨酯封孔材料的制备和反应过程可

知，聚氨酯预聚体中的活性—NCO 基团与水或其他
扩链剂反应后形成聚氨酯( 脲) 交联体。从聚氨酯
( 脲) 的分子结构看，分子中含有大量的极性基团，

如醚键、氨酯键、脲键等。极性基团与岩层中的金属
氧化物形成络合物，强相互作用使聚氨酯封孔材料

与岩层表面之间形成黏结力较强的黏结层。这种黏
结层与破碎岩体及瓦斯抽放管表面形成很强的黏结

作用，起到阻止裂隙扩展、提高封孔效果的作用。

2 聚氨酯封孔材料研究进展
封孔材料的性能关系到瓦斯的抽采效率和煤矿

的安全生产。因此，聚氨酯封孔材料性能必须达到
行业标准的严格要求［17］。首先，聚氨酯封孔材料要
有良好的机械力学性能。挖掘和爆破的过程中产生
强烈的震动要求封孔材料具有一定的黏弹性; 矿井
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内部的压力和冲击力要求封孔材料具有一定的强

度;为了达到良好的密封效果，聚氨酯封孔材料还必

须有良好的黏结性。另外，为防止在封孔过程中产
生静电火花或燃烧、爆炸等安全事故，聚氨酯封孔材
料还必须有良好的阻燃和抗静电性能。聚氨酯封孔
材料在力学性能、阻燃性能及抗静电性能等三个方
面的改性研究进展。
2. 1 在力学性能方面的改性研究
封孔材料的力学性能对瓦斯抽采封孔的密封效

果、瓦斯抽采效率和安全生产有重要影响。聚氨酯
封孔材料力学性能改性的主要方法是在聚氨酯体系

中加入其他高分子材料或无机填料，是体系形成具

有高力学性能的聚氨酯交织网络或有机无机杂化结

构。目前研究较多的是聚氨酯体系中引入环氧树
脂、丙烯酸酯、微( 纳) 米粒子等。
如前所述，封孔材料必须具有一定的强度才能

承受来自矿井内部的压力和冲击力，确保封孔效果。
尚蕾等［18］在聚氨酯体系中引入环氧树脂以形成互

穿网络聚合物( IPN) 结构，并研究了环氧树脂的引
入对聚氨酯 /环氧树脂 IPN 体系性能的影响。研究
表明，聚氨酯体系中引入环氧树脂有助于提高聚氨

酯基体材料的压缩性能。当环氧树脂加入量较少
时，体系的冲击性能变化不大;但随着环氧树脂添加

量的增大，基体材料受环氧树脂刚性的影响，冲击性

能下降。Dadbin S 等［19］将烯丙基双甘醇碳酸酯
( ADC) 加入聚氨酯体系，所得改性材料的断裂伸长
率、弹性模量、断裂强度及抗张强度都有一定程度的
提高，当 ADC 加入量为 50%时，改性材料的断裂伸
长率提高 4 倍。张瑞英等［20］以有机蒙脱土 ( OM-
MT) 为原料，制备了聚醚多元醇插层蒙脱土 ( POP /
MMT) 。结果发现，POP /MMT加入硬质聚氨酯泡沫
中，体系的相溶性良好，且在 POP /MMT 加入量为
4%时压缩强度数据最大。姜鑫等［21］研究了用硅烷
偶联剂处理的玻璃微珠对全水发泡聚氨酯泡沫压缩

性能的影响。结果发现当 KH550 处理的玻璃微珠
的加入量相对于聚醚多元醇质量的 6%时，聚氨酯
泡沫塑料的压缩强度提高约 10%。
封孔材料的另一个重要力学性能是密封性，主

要体现在封孔材料对破碎岩石及瓦斯抽放管的黏结

性。黏结性又称黏结力，是物料之间相互黏结并具
有一定强度的性质，是胶体状物质表面键合力和内

力( 黏附力和内聚力) 综合作用的表现。聚氨酯封
孔材料黏结强度改性的主要方法为聚氨酯的分子内

改性，如调节聚氨酯预聚体中—NCO 含量、改变聚
氨酯分子的软硬段结构及含量、形成 IPN 结构等。
杨绍斌等［14］发现，提高体系中异氰酸酯及其衍生物

的含量以提高形成的黏结层表面张力，进而提高黏

结强度。但是，当—NCO 含量过高时，凝胶固结体
的韧性变差，同时浆液制备过程中毒性也会增大。
韩法元等［22］认为—NCO 含量、浆液浓度、填料用量
是影响聚氨酯凝胶固结体黏结性能的主要因素。当
浆液浓度一定，黏结强度随—NCO 含量的增加而增
加，在—NCO 含量为 8% 时，黏结强度达到 0. 88
MPa，并且粘结强度随浆液浓度的增加而减少，随填
料的增加而增加。赵晖等［23］以 EO /PO共聚醚制备
水溶性聚氨酯化学浆料时发现，当—NCO 含量为
6% ～ 8%时，浆料的黏结强度最高可达 1. 9 MPa。
范兆荣等［24］研究了预聚体中—NCO含量、催化剂种
类及用量等对单组分水性聚氨酯灌浆材料性能的影

响。研究发现，当预聚体中—NCO 含量为 3% ～
4. 5%，三乙胺催化剂的加人量为 0. 4% ～ 0. 9%时，
浆液的黏结强度最佳，达到 1. 1 MPa。张志耕等［25］

采用环氧丙烯酸酯对聚氨酯预聚体进行改性。研究
发现，当聚氨酯预聚体和环氧丙烯酸酯质量比为2∶
3 时，体系的黏结强度达到 3. 8 MPa。当树脂质量分
数为 60%，单体质量比为 90∶ 10，引发剂和促进剂
质量分数为 2%，树脂综合性能较优。体系的低温
固化性能较好，在 － 15 ℃下也能固化。李丽坤［26］

采用不同种类及不同含量的环氧基对水性聚氨酯进

行改性。研究发现环氧值越高，交联度越大，越有利
于增加体系的内聚能密度，相应地，改性水性聚酯的

黏结强度、耐水性和拉丝强度均得以提高。
2. 2 在阻燃性能方面的改性研究
未经阻燃处理的聚氨酯材料极限氧指数( LOI)

为 17% ～ 18%，属于易燃材料，并且燃烧时还会产
生大量烟尘和 CO、HCN等有毒气体，对施工人员健
康和生产安全造成危害［27］。国内外广泛研究了聚
氨酯材料的阻燃改性，开发了满足各种应用要求的

阻燃聚氨酯材料［28 － 29］。聚氨酯的阻燃改性可分为
添加型阻燃改性和结构型阻燃改性两种。

1) 添加型阻燃改性就是在聚氨酯原料中添加
无反应活性，但具阻燃作用的物质 ( 阻燃剂) ，聚氨

酯材料交联固化后，均匀分散在体系中，起到阻止燃

烧的作用。聚氨酯材料的添加型阻燃改性一般采用
含有氯、溴的卤化物、有机磷化合物作为阻燃剂。但
由于卤化物在燃烧时有氢卤酸放出，对环境造成二
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次污染，故一般采用有机磷化合物或氮化合物作为

阻燃剂。Modesti M等［30］研究了含有卤素的有机阻
燃剂的阻燃机理，结果发现含有卤素的阻燃剂的阻

燃机理为阻燃剂中的卤素与自由基反应来降低可燃

性产物的生产速率，从而降低热量的产生，阻止燃烧

发生。李心强等［31］采用乙基磷酸二乙酯( DEEP) 作
为阻燃剂，可使固结体的氧指数达到 26%以上。研
究发现，DEEP 的加入能够有效地释放反应放出的
热量，阻止固结体的自燃和引燃煤层。同时，DEEP
对树脂的储存稳定性能没有影响。Zhu S W 等［32］

通过检测热解过程，比较阻燃发生的部位，研究了含

磷丙烯酸酯作为阻燃剂的阻燃机理。研究发现，含
阻燃剂的体系中 P—O—C 键比 C—O—C 键容易断
裂，同时形成 P—O—P键。认为阻燃剂的加入促进
了更紧凑炭化物外壳的形成，有利于保护内层聚合

物链使其承受更强的热攻击。买买提江·依米提
等［33］采用正交设计法和优先法相结合，研究了阻燃

剂添加量对聚氨酯硬泡阻燃性能的影响。以氧指数
为标准，作者选出了最优的复合型阻燃剂配方。发
现添加量控制在 30%时较为适合，继续增加阻燃剂
的用量，聚氨酯泡沫材料的阻燃性有所增加，但效果

并不显著。董金路等［34］采用结构型和添加型阻燃
剂混合的复合阻燃剂方法，制备得到阻燃性较好的

聚氨酯硬泡。研究发现，与单个阻燃剂相比，复配阻
燃剂使聚氨酯的阻燃性能得到很大提高，达到要求

的阻燃效果，且在一定时间内相对变化不大，这是利

用了不同阻燃元素的协同效应的结果。陈业中
等［35］自制了含磷氮硫 3 种阻燃元素的新型阻燃剂
( PNSIFＲ) ，并将其应用于聚氨酯的阻燃改性，在
PNSIFＲ添加量为 10%时，极限氧指数达到最高值
36%。Wu D H等［36］采用聚乙二胺螺环季戊四醇双
膦酸盐( PEPS) 作为阻燃剂改性硬质聚氨酯泡沫，在
添加量为多元醇的 25%时，聚氨酯材料的阻燃等级
达到 UL －94 V0，极限氧指数达到 27%。Chen M J
等［37］合成了新型无卤阻燃剂( 2 －羧乙基( 苯基) 膦
酸三聚氰胺盐( CMA) 改性软质聚氨酯泡沫材料，研
究发现 CMA添加量为 12%时，聚氨酯泡沫材料的
LOI从 18. 2%提高到 24. 1%，并且 CMA 的加入不
会影响聚氨酯材料的力学性能。

2) 结构型阻燃改性是从分子设计的角度出发，
在聚氨酯制备过程中选用分子结构中具有阻燃作用

的元素或基团的原料，在交联固化后，这些阻燃元素

或基团嵌入聚氨酯材料的分子结构中，起到阻止燃

烧改性聚氨酯材料的作用。阻燃元素或基团的引入
既可以通过异氰酸酯实现，也可通过聚醚多元醇实

现。但国内外普遍使用的方法是在聚醚多元醇中引
入阻燃元素，且市面上有多种牌号的产品出售。
Patel等［38］首先用三( 间苯基) 磷酸酯与蓖麻油进行
酯交换反应制备分子中含有磷酸酯阻燃基团的三元

醇( EEＲP) ，然后采用 EEＲP与异氰酸酯反应制备结
构型阻燃的聚氨酯材料，其 LOI可达 30%。
从生产工艺的简便性、环保性及原料成本等方

面综合考虑，聚氨酯封孔材料的阻燃改性一般采用

添加型阻燃改性，尤其以添加含磷、含氮类阻燃剂改
性为主。
2. 3 在抗静电方面的改性研究
聚氨酯封孔材料在封孔作业过程中，材料难免

会与孔壁材料、抽放管等发生摩擦，若摩擦产生静电
火花，可能引起瓦斯爆炸和火灾等事故。因此，对聚
氨酯封孔材料进行抗静电改性非常必要。一般采用
添加抗静电剂的方法对聚氨酯材料进行抗静电改性

使材料表面的静电量低于可以产生静电火花的量，

在材料的制备过程中通过调控聚氨酯封孔材料的表

面电阻来控制聚氨酯封孔材料的抗静电性。未经抗
静电改性聚氨酯材料的表面电阻在 1010 ～ 1015 Ω，具
有良好的电绝缘性［39］。因此，为达到煤矿充填密闭
用高分子发泡材料的抗静电要求，必须对聚氨酯封

孔材料做抗静电改性，使之表面电阻小于 108 Ω［17］。
阳离子型表面活性剂如季铵盐等是聚氨酯材料抗静

电改性使用较多的抗静电剂，季铵盐类抗静电剂具

有闪电高、与聚氨酯的互溶性良好、附着力强、毒性
小等优点，但其热稳定性偏低［40］。白淼等［41］发现
十六烷基三甲基溴化铵和抗静电剂 A 复合使用比
单独使用十六烷基三甲基溴化铵( CTAB) 改性半硬
质聚氨酯泡沫的抗静电效果好，抗静电效果满足煤

矿行业要求。田春蓉等［42］发现含导电炭黑的色母
与 CTAB复配使用时，可同时降低材料的体积电阻
率和表面电阻率。添加 6 份含导电炭黑的色母和
2. 5 份十六烷基甲基溴化铵后，聚氨酯材料的体积
电阻率由 1010 Ω·m下降到 107 Ω·m，能够满足封
孔材料抗静电的要求，而且所选抗静电剂的抗静电

性能持久。梁书恩等［43］发现当采用 3 份以上的导
电炭黑或 1. 5 份以上导电炭黑与 2. 5 份 CTAB 复合
料时，可以制得体积电阻率在 106 ～ 107 Ω·m 的抗
静电半硬质聚氨酯泡沫材料。
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3 结语与展望

聚氨酯封孔材料在封孔时能够克服其他封孔材

料如黏土、水泥砂浆等材料在煤岩层裂隙封孔密封
性较差的不足，聚氨酯封孔材料浆液可以扩散并渗

透到钻孔及破碎煤岩层周边的细小裂隙中，提高封

孔的密封质量。聚氨酯封孔材料具有良好的可塑
性，受到挤压振动变形时不易破碎，发泡时间和发泡

倍数可调等优异性能。但由于封孔材料应用的地质
环境较为复杂多变，且聚氨酯封孔材料在中国的应

用时间不是很长，聚氨酯封孔材料的性能还有待优

化，特别是关乎封孔效果和安全的力学性能、阻燃性
能和抗静电性能等。为更好地推广应聚氨酯封孔材
料，未来聚氨酯封孔材料的发展还应注重以下几个

方面的研究。
1) 材料最高反应温度低。从高分子聚合角度
分析，聚氨酯封孔材料的固化凝结反应属于缩合聚

合反应，反应时会放出大量的热，导致体系温升很

快，甚至可以达到 150 ℃以上。体系中的低闪点成
分如溶剂、小分子扩链剂等很容易氧化冒烟甚至着
火，进而引发煤体自燃或瓦斯爆炸，导致重大灾害事

故的发生。因此，聚氨酯封孔材料的最高反应温度
应尽可能地低。

2) 环保、安全。随着人们对环境问题的重视和
绿色环保矿井建设的需要，环境友好型封孔材料将

成为发展的趋势。因此，未来聚氨酯封孔材料的发
展应该重视研制低毒或无毒催化剂、无溶剂或水溶
性体系、力学性能好、阻燃抗静电封孔材料的开发。

3) 低成本。在保证封孔材料安全性和应用性
能的基础上，降低材料成本，有利于聚氨酯封孔材料

更广泛地推广使用。
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1000 m3 /h、纯度≥99. 6%氧气，液氮 2500 m3 /h、纯
度≤99. 6%氧气的空分精馏塔等; 空压机轴功率
43500 kW，进口流量 526000 m3 /h，增压机轴功率
24000 kW。掌握煤化工型内压缩流程，特大型空分
设备成套系统设计;高压板翅式换热器冷箱、新型组
合式原料空气压缩机设计制造; 特大型规整填料空

分上、下塔设计制造、空心轴法兰盘连结及超大叶轮
的优化设计等关键技术。

3) 超大直径大壁厚加氢反应器。研制模拟环
直径 6500 mm，内径≥5400 mm，壁厚≥450 mm，454
℃高温屈服抗拉强度≥460 MPa 的加氢反应器。掌
握大型筒体、过渡段、封头锻件成型;大壁厚 21 /4Cr
－ 1Mo － 1 /4V 钢锻件的淬透性; 现场整体组焊、组
装工艺等关键技术。

4) 水煤浆高压隔膜进料泵组。研制额定流量
650 m3 /h，额定压力 9. 5 MPa，橡胶隔膜寿命 8000 ～
10000 h的高压隔膜进料泵组。掌握高压大活塞推
力往复泵的设计制造; 高压隔膜、阀件的可靠性; 大
型泵组的系统控制等关键技术。

4 结 语

煤炭利用应从技术进步、空间布局、产业规模、
生态环境等方面寻求革新，在煤炭基地实现煤化电

建一体化生产，为城市提供优质清洁燃料和化工品，

减轻城市环境压力，促进煤炭清洁高效利用。煤炭

清洁利用已具备较好的基础条件，一些关键技术和

装备代表世界先进水平。但中国煤炭清洁利用总体
上还处于商业化初期，示范过程中还存在难以攻克

的科技难题，尤其是一些核心技术及重大装备还依

赖进口，未来仍需加大技术和装备攻关，为煤炭利用

方式变革提供可靠的技术支撑。
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