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煤矿用聚氨酯煤岩体加固剂的研究进展
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摘要:高分子煤岩加固剂在解决煤矿工作面塌冒治理及顶板维护、巷道加固和不良地质
条件下的围岩固化等安全问题中，以其安全、高效和快捷等特点广泛应用。重点介绍了聚氨
酯类煤岩体加固剂的性能特点和组成，分析了存在的缺陷，提出了相应的改进措施。简要介
绍了聚氨酯类煤岩体加固剂在国内外的研究进展。
关键词:煤岩体加固;聚氨酯;改性

中图分类号:TD265． 4 文献标识码:A 文章编号:1006 － 6772( 2011) 04 － 0108 － 05

收稿日期:2011 － 03 － 07

基金项目:中国矿业大学(北京)大学生创新性实验计划(091210z)

作者简介:陈 曦(1988—)，女，河北石家庄人，主要从事水溶性聚氨酯煤岩加固剂的改性研究。

中国北方型煤田普遍受到奥灰水威胁，煤层抗

压强度低，易破碎变形，容易产生裂缝和较大的断

裂带;破碎松散围岩区和裂隙发育带在动压增大情

况下极易冒顶、产生地下水灾等［1 － 2］。通过在煤层
破碎岩层中注入高分子化学煤岩体加固剂可将裂

缝和裂纹粘结在一起，注入浆体的物料可被强劲地

锁紧在一起，防止相互已锁紧的岩块之间发生相对

移动，最终达到煤岩加固的目的。
常用的煤岩体加固剂主要有聚氨酯类、环氧树

脂类、丙烯酰胺类、丙烯酸盐类、脲醛树脂类等［1］。
其中，环氧树脂类加固剂具有良好的粘接性，固化

收缩率小，在固化过程中不产生气体，耐热性、耐药
品性、耐久性优良，但浆体僵硬，柔韧不足; 丙烯酰
胺类加固剂，浆液粘度小，可灌性好，胶凝时间可

控，透水性低，但价格昂贵，抗压强度低，耐久性较

差，具有腐蚀性，浆液有毒性，会造成环境污染; 丙

烯酸盐类加固剂可灌性好，浆液胶凝时间可控，但

抗压强度较低。在所有类型的加固剂中聚氨酯类
加固剂因具有粘度适中、凝结时间可调，固结后质
量轻、导热系数低、耐化学腐蚀等优点，在很多大中
型煤矿中得到了广泛的推广和应用。

1 聚氨酯类煤岩体加固剂的性能特点

聚氨酯类煤岩体加固剂是一种化学浆液，由聚

氨酯预聚体和添加剂 ( 溶剂、催化剂、缓凝剂、表面
活性剂、增塑剂等) 组成。它的主要有效成分是过
量二异氰酸酯( 或多异氰酸酯) 与聚醚多元醇反应

制得的端基为异氰酸酯( —NCO) 的预聚体［2］。
将聚氨酯煤岩体加固剂注入煤岩的缝隙后，预

聚体的端基 NCO 与煤岩缝隙表面的水分发生扩链
交联反应，在缝隙中逐渐硬化，形成了具有一定强

度的不透水的凝胶状固结体。这种固结体中含有
大量的极性基团( 氨基甲酸酯基、脲基、醚键等) ，这
些极性基团与煤岩缝隙表面以及矿物颗粒间有很

强的粘接力。反应同时放出 CO2，在相对封闭的体

系中能产生很大的内压力，推动加固剂向煤层中的

孔隙、裂缝深入扩散，加固效果提高［3］。

2 组成和分类

聚氨酯类煤岩体加固剂可分为水溶性 ( 亲水

性) 和油溶性( 疏水性) 两大类。
2． 1 水溶性聚氨酯类加固剂的制备
水溶性聚氨酯是聚氨酯溶解或分散于水中，形

成的聚氨酯分散体。它以水为分散介质，且易分散
于水中，遇水自乳化，立即进行聚合反应，具有不

燃、无毒、不污染环境、节省能源和资源等优点。聚
合反应生成的固结物具有良好的弹性、抗渗性和耐
低温性，并对煤岩具有良好的粘结性能。
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水溶性聚氨酯的制备可采用外乳化法和自乳

化法
［4 － 7］。外乳化法是指采用外加乳化剂，在强烈
搅拌下将聚氨酯强制分散于水中的方法。该法所
制聚氨酯乳液的粒径较大，粒径分布宽，储存稳定

性差，产品固化后耐水性、强韧性和粘结性等力学
性能较差。自乳化法又称内乳化法，是指在制备聚
氨酯分散液的过程中引入亲水成分，不需乳化剂即

可形成稳定乳液的方法
［5］，且制成加固剂的力学性

能和其它应用性能优良，故目前水性聚氨酯的制备

和研究主要以自乳化法为主。
2． 2 油溶性聚氨酯类加固剂
油溶性聚氨酯国内俗称“氰凝”，是由天津大学

于 1973 年首先研制成功的。油溶性聚氨酯预聚体
是由低分子质量聚氧化丙烯多元醇 ( 如 N303，
N204) 与多异氰酸酯( 如甲苯二异氰酸酯 TDI、二苯
基甲烷二异氰酸酯 MDI、多亚甲基多苯基多异氰酸
酯 PAPI) 反应制得。油溶性聚氨酯的性能指标范围
较宽，形成的固结体强度大、抗渗性好，具有防腐
蚀、耐化学介质和耐高低温性能。但是由于“氰凝”
的 NCO含量高，所以固结物弹性差［6］。国外一般油
溶性聚氨酯固结剂的用量比水溶性的大。但在国
内由于油溶性材料价格高、产品质量不稳定，因此
生产单位少。
油溶性聚氨酯制备方法有一步法和预聚法 2

种。一步法是将多异氰酸酯和聚醚多元醇在现场
通过比例泵混合，可以由催化剂在数秒至数分钟内

快速固化，但该方法对设备要求较高。预聚法则是
预先将多异氰酸酯和聚醚多元醇进行反应，生成分

子量较大的线型预聚体，由单液泵进行灌注。由于
预聚体粘度较大，通常需要加入丙酮、二甲苯等溶
剂，以降低粘度，提高可灌性［7］。

3 加固剂的改性

单一的聚氨酯类煤岩体加固剂在应用上存在

固含量低、自增稠性差、粘结强度低、耐水性差等缺
点。因此必须对聚氨酯进行改性以满足不同的
需求。
3． 1 力学性能的改性
作为煤岩体加固剂，其力学性能主要包括膨胀

倍数、抗压、抗拉、抗剪强度等，力学性能的好坏直
接影响加固效果和矿井安全。提高力学性能的方
法主要是在以聚氨酯为骨架的结构中加入一些基

团或材料，通过很多极性基团结合形成的氢键贯穿

交结成具有高力学性能的聚氨酯交织网络。目前
研究较多的有交联改性、环氧树脂改性、丙烯酸酯
改性、有机硅改性、纳米改性、纤维改性和复合改
性等。
姜大伟等

［8］
采用向聚氨酯水性乳液中滴加丙

烯酸单体，进行复合乳液聚合或用互穿网络聚合的

方法，制备聚氨酯 /聚丙烯酸复合乳液。研究表明，
互穿网络聚合的材料在弹性模量、拉伸强度等方面
具有优良的性能，在聚氨酯 /聚丙烯酸复合乳液制
备过程中，NCO端基的含量高低直接影响这 2 种材
料的相容性。

DadbinS等［9］研究了经过丙烯基二甘醇碳酸酯
改性后聚氨酯合成材料的力学性能，研究表明该改

性材料的断裂强度、弹性模量、断裂伸长率及抗张
强度都有一定程度的提高。
尚蕾等

［10］
采用同步法合成了聚氨酯 ( PU) /环

氧树脂( ER) 互穿网络聚合物，并对其性能进行了研
究。研究表明环氧树脂的加入改善了聚氨酯基体
材料的压缩性能，少量加入环氧树脂对冲击性能影

响不大，但是随着添加量的增大，环氧树脂的刚性

使基体材料的冲击性能有所下降。另外加入环氧
树脂后，NCO 基与聚醚及环氧树脂的反应产生竞
争，导致了体系的复合损耗因子峰值所对应温度的

降低。
Javani I等［11］采用 12 nm的 SiO2 粒子对聚氨酯

固结剂进行改性，研究表明纳米 SiO2 作为一种辅助

物理交联剂，增加了聚氨酯基体中软段的模量，提

高了硬度和抗压强度。而且任何浓度的纳米 SiO2

都可以降低聚氨酯材料的压缩强度，使其硬度和抗

压强度增强，弹性降低。
张瑞英等

［12］
以不同纳米材料有机蒙脱土为原

料，制备了聚醚多元醇( POP) 插层蒙脱土 ( MMT) ，
在制备硬质聚氨酯泡沫塑料( RPUF)时将 POP － MMT
按质量分数 1. 0% ～ 5. 0%加入 ( RPUF 本身配方
不变) 进行单体插层聚合。实验表明，不同比例
POP － MMT － 1 加入 RPUF 中其压缩强度均比未加
入时低，但在不同加入比例中 4% 为最大; POP －
MMT － 2 加入 RPUF 中其压缩强度也在 4%时呈最
大，达 6235 N，并且比未加时有所增大。说明二者
相溶性好，且 4%为最佳添加量。
姜鑫等

［13］
采用在聚氨酯固结剂中引入空心玻

璃微珠增强其强度，研究了用偶联剂处理后的玻璃

微珠对全水发泡聚氨酯的微观形貌和压缩性能的
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影响。结果表明，通过适当的方法可以将偶联剂以
氢键或化学键的方式连接到玻璃微珠表面，经过偶

联剂处理的玻璃微珠与硬质聚氨酯基体具有较好

的相容性和界面强度。当玻璃微珠 K46 占聚醚多
元醇质量小于 6% 时，对泡孔形貌影响较小。当
KH550 处理过的玻璃微珠 K46 的添加量为聚醚多
元醇质量的 6% 时，聚氨酯的压缩强度提高将
近 10%。
赵斌等

［14］
通过比较不同 SiO2 颗粒含量以及纤

维对于聚氨酯固结剂力学性能的增强作用，结果表

明采用质量分数为 3%～5%碳纤维增强和质量分数
为 20%的 SiO2 颗粒填充聚氨酯，可以使其综合力学

性能达到一个最优值。增强剂中 SiO2 颗粒的含量

对聚氨酯的硬度、拉伸强度以及冲击强度有明显影
响。聚氨酯固结剂的硬度和拉伸模量随 SiO2 含量

的增加而增加，冲击强度则相反。当增强剂采用玻
璃纤维时，填充量为 7%～8%，长径比为 140 的纤维
所得聚氨酯固结剂的拉伸强度最高。
3． 2 粘结强度的改性
聚氨酯加固剂中—NCO 端基可与煤岩矿井中

的水反应，生成的脲键与金属氧化物之间由于氢键

而螯合形成酰脲 －金属氧化物络合物，还能与金属
水合物形成共价键等，它们能够在岩层表面形成高

表面张力的粘结层，达到很好的补强加固效果; 而

且—NCO含量越高，聚氨酯加固剂的粘结强度越
好。但—NCO含量过高会增加浆液的毒性，降低固
结体的韧性。为了达到绿色环保和保证其韧性，可
以采用加入稳定剂和引入较多极性基团提高固结

体的粘结性能
［15］。

张志耕等
［16］
使用环氧丙烯酸酯对聚氨酯预聚

体进行了改性反应。结果表明当聚氨酯预聚体和
环氧丙烯酸酯质量比为 2 ∶ 3时综合性能最好，所得
固结剂的粘结强度为 3. 8 MPa。当树脂质量分数为
60%，单体质量比为 90 ∶ 10，引发剂为 2%，促进剂为
2%，树脂综合性能较优。改性的灌浆材料低温下容
易固化，甚至在 － 15 ℃下也能固化。
范兆荣等

［17］
以高活性亲水聚醚多元醇、异氰酸

酯和助剂为原料制得了单组分水性聚氨酯灌浆材

料，并对预聚体的—NCO 含量、催化剂的种类及用
量等影响因素进行了研究。研究结果表明预聚体
的—NCO含量为 3%～4. 5%，采用加入量为 0. 4%～
0. 9%的三乙胺作为催化剂活性较高，稳定剂的加入
量为 0. 03% ～ 0. 05%为宜，浆液的粘结强度可达到

1. 05 ～ 1. 16 MPa。
赵晖等

［18］
选择 EO /PO质量比为 85 ∶ 15 的共聚

醚与甲苯二异氰酸酯反应，加入 0. 1%稳定剂，在高
真空度下脱水，反应温度为 80 ～ 90 ℃，反应时间为
3 h，综合考虑预聚体粘度强度和可灌性，—NCO 最
佳质量分数为 6% ～ 8%，制得粘结强度可达到
1. 928 MPa的水溶性聚氨酯化学灌浆材料。
3． 3 阻燃性能的改性
矿井中，煤体本身存在着自燃的隐患，而聚氨

酯类加固剂的氧指数达到了 20%，也对井下的安全
造成了威胁，而且加固剂燃烧时还会产生大量的烟

尘和 CO，HCN等有毒气体［19］，不仅污染了环境，而
且危害了井下工作人员的健康。因此，增强加固剂
的阻燃性能是保证矿井安全的一个重要课题

［20 － 21］。
增强聚氨酯加固剂阻燃性能的方法有物理法和

化学法
［22］。物理法包括添加阻燃剂、浸渍和涂敷法，

即在聚氨酯中添加磷系、卤素系化合物，机械地混
合、浸渍或涂敷，达到阻燃的效果。常用阻燃剂有
三氯丙基磷酸酯( TCPP) 、三氯乙基磷酸酯( TCEP) 、
甲基磷酸二甲酯 ( DMMP) ［23］。化学法包括结构改
性法和反应型阻燃法。结构改性法将聚氨酯结构
中一部分结构用热稳定性更高的芳杂环结构取代，

杂环结构大大提高了聚合物制品的耐热性; 反应型

阻燃法在原料异氰酸酯或有机多元醇键上引入氯、
溴、磷、锑等难燃元素，通过反应型的阻燃剂与聚氨
酯进行共聚或接枝，达到阻燃效果。
由于反应型阻燃水性聚氨酯具有良好的耐久

性，并且阻燃剂在使用过程中不会析出，成为目前

阻燃水性聚氨酯研究的热点。其中以研究含磷反
应型阻燃的居多，其次为卤系，硅阻燃水性聚氨酯

的研究并不多见。Shao C H，Wang T Z［24 － 25］
合成了

一系列含磷交联剂，并引入水性聚氨酯中，使其具

有阻燃性;王炜［26］以含磷、卤素类阻燃性聚醚和异
氟尔酮二异氰酸酯为原料，二元胺为扩链剂，以亚硫

酸氢钠为封端剂，制备了水性聚氨酯阻燃整理剂。在
达到解封温度以后，释放出—NCO 基团，在纤维表面
交联成膜或与纤维活性基团结合。K． Mequanint［27］

采用含磷聚酯多元醇合成了氧指数高的阻燃水性

聚氨酯，使聚氨酯的阻燃性能显著提高。
陈鹤等

［28］
以阻燃成分二溴新戊二醇( DBNPG)

为扩链剂在聚氨酯硬段结构中引入阻燃元素，合成

出一系列不同改性程度的阻燃水性聚氨酯，可大大

减少阻燃剂的用量，降低成本，同时具有较好的阻
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燃效果。氧指数测试发现，水性聚氨酯的氧指数随
DBNPG改性程度增加而增加，其中 15%改性的聚
氨酯氧指数已达 29. 6%，使聚氨酯由可燃降低为
难燃。
张理平等

［29］
以不同系的多种阻燃剂添加于聚

氨酯固结剂中，进行部分物性和阻燃性能的对比试

验。结果表明，液态阻燃剂对聚氨酯固结剂物理力
学性能方面的影响明显小于固态阻燃剂，大分子量

的反应型阻燃剂明显小于添加型阻燃剂; 磷系阻燃

剂可形成液态覆盖层，对聚氨酯软泡的阻燃效果

最好。
随着近年来对聚氨酯材料环保标准的不断提

高，研究高效低毒、无尘或少尘、低发烟的阻燃剂，
减少使用或不使用含卤阻燃剂将成为聚氨酯行业

的必然趋势。胡兴胜等［30］对近年出现的一种新型
膨胀阻燃剂———可膨胀石墨( EG) 在聚氨酯固结剂
中的阻燃性能与其它几种无卤阻燃剂作了比较。
结果表明，EG阻燃聚氨酯固结剂的效果最好; 并且
EG与这些无卤阻燃剂之间存在着协同或反协同作
用，其中 EG与 2 种含磷阻燃剂聚磷酸铵 ( APP) 和
磷酸三乙酯( TEP) 的协同效果最好。

4 结 语

随着煤炭事业的发展及对井下安全问题重视

程度的不断提高，高分子化学材料作为解决煤矿安

全生产的先进技术，已经被国内引进、消化和吸收。
特别是聚氨酯类的煤岩体加固剂，在解决煤矿工作

面塌冒治理及顶板维护、巷道加固、煤仓的渗漏水
和涌水及不良地质条件下围岩固化等安全问题中

发挥着重要作用。
随着环境问题受到全世界的重视，环境友好型

高分子材料逐渐成为发展的主流。为此，应该在无
毒催化剂的研制、无溶剂型加固剂的开发及水做介
质的煤岩体加固剂的研制等方面努力探索，使无公

害、耐久性好、适应工程各种苛刻要求，且价格低廉
的煤岩体加固剂得到广泛的推广和应用。
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Research progress of polyurethane for consolidating coal and rock mass

CHEN Xi，LIU Hai-ning，LIU Zhi-shuang，HU Ya

( School of Chemical and Environmental Engineering，China University of Mining and Technology ( Beijing) ，Beijing 100083，China)

Abstract: Mine chemical polymer known for its high quality，efficient characteristics can be uesd to consolidate coal
and rock in solving the mining face sinking and the roof safeguard，the roadway reinforcement and the surrounding
rock solidification under the unfavorable geological conditions． Emphasize the characteristic and performance of mine
polyurethane，also introduce its development progress at home and abroad． Provide some corresponding improvement
measures after analyzing its disadvantage．
Key words: consolidating coal and rock mass; polyurethane;
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Thermodynamic study of abandoned coke powder purification
using hydrometallurgy

YANG Yang1，2，NING Zhe1，2，XIE Ke-qiang1，2，MA Wen-hui1，2

( 1． Faculty of Metallurgical and Energy Engineering，Kunming University of Science and Technology，Kunming 650093，China;
2． National Engineering Laboratory for Vacuum Metallurgy，Kunming University of Science and Technology，Kunming 650093，China)

Abstract: The thermodynamics study of the leaching process can reveal the changing regularity of reaction heat，the
feasibility and the necessary condition of reacting automatically． Analyze the abandoned coke powder from Yunnan
Province． It was studied with high pressure in acid leaching and alkaline leaching，and the two thermodynamic anal-
ysis of the reaction． The results show this study can provide theoretical base for lowering ash content in abandoned
coke powder． The coke is molded after removing the ash，which can be used as reducing agent in matallurgy and
chemistry ( mainly calcium carbide) industry．
Key words: coke; thermodynamics; hydrometallurgy; alkaline leaching; acid leaching
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