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安全型聚氨酯加固材料的制备及防火性能研究

张　 增　 誉
（国家能源集团榆林神华能源有限责任公司，陕西 榆林　 ７１９０００）

摘　 要：聚氨酯类注浆材料因反应温度高、阻燃性差致使存在引发火灾的风险，为了避免内因火灾常

利用硅酸盐对聚氨酯进行改性，但高分子主剂、催化剂和溶剂等对该体系安全指标的影响规律仍不明

确。 制备硅酸盐改性聚氨酯加固材料，并深入研究催化剂（ＢＤＭＡ、ＤＢＴＤＬ）、高分子主剂（ＰＡＰＩ、ＤＬ－
２０００Ｄ）及溶剂（乙二醇丁醚醋酸酯）等对材料最高反应温度、固化时间、抗压强度和氧指数的影响。
结果表明：①质量分数为 ０．１％的 ＢＤＭＡ 和质量分数为 ０．１％的 ＤＢＴＤＬ 复合催化剂具有协同增效作

用，不仅提高了催化活性，而且使得发泡反应和凝胶反应达到了较好的平衡，抗压强度提高至 ５５．８
ＭＰａ；②当 ＰＡＰＩ 和 ＤＬ－２０００Ｄ 的总量不变时，随 ＰＡＰＩ ∶ ＤＬ－２０００Ｄ（质量比）降低，固化时间和黏度随

之增加，最高反应温度和抗压强度逐渐降低，但 ＰＡＰＩ ∶ ＤＬ－２０００Ｄ 在 ８５ ∶ １５～９０ ∶ １０ 时，材料综合性

能最佳；③随着溶剂含量的增加，固化时间、最高反应温度和抗压强度逐渐降低，乙二醇丁醚醋酸酯具

有可燃性，导致试样氧指数减小，材料阻燃性下降。
关键词：聚氨酯加固材料；硅酸盐改性；发泡反应；凝胶反应；材料综合性能；矿井火灾
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０　 引　 　 言

自 ２０ 世纪 ６０ 年代以来，高分子类的注浆材料

已在全球范围内迅速发展［１］。 因具有良好的流动

性和优异的力学性能，聚氨酯类注浆材料在煤矿领

域被广泛用于加固破碎煤岩层、充填采空区和堵漏
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风等［２－６］。 聚氨酯类的注浆材料一般由双组分构

成，其中一组分为聚醚和助剂组成的混合溶液（一
般称为白料或 Ａ 组分），另一组分为多异氰酸酯和

增塑剂组成的混合溶液 （一般称为黑料或 Ｂ 组

分） ［８］。 聚氨酯注浆材料在使用过程中会释放大量

的热，１ ｍｏｌ 的羟基和异氰酸根基团完全反应可产

生约 １００ ｋＪ 的热量［９－１２］。 近年来，煤矿井下火灾事

故频发，２０１９ 年 １１ 月山东济宁嘉祥的梁宝寺能源

公司井下 ３３０６ 掘进工作面因使用聚氨酯类的注浆

材料而引发的火灾事故造成了 １１ 人被困，虽然最终

１１ 人全部获救，但如何提高产品安全性，才能使类

似事故不再发生［１３－１５］。 聚氨酯类注浆材料引发的

火灾分为外因火灾和内因火灾，内因火灾是由于聚

氨酯材料的自燃引起的，聚氨酯材料在固化过程中

内部产生大量的热量，热量不断积聚并诱发热分解

反应，此时材料内外应力会不均匀，从而导致材料本

身产生贯穿式的裂隙，使材料与氧气充分接触，从而

自燃引起火灾。 外因火灾是由于聚氨酯材料在固化

反应的过程中不断对外放热，煤层的吸热速度大于

散热速度导致煤层温度不断升高，而破碎带中的煤

层氧气较为充足，最终导致火灾的发生，除了煤层以

外，木材、棉纱和竹纤等也是井下常见可燃物［１６－１８］。
由上述可知，聚氨酯引发火灾的途径主要有自燃和

引燃 ２ 类，硅酸盐改性的聚氨酯材料中含有大量

ＳｉＯ２，使材料本身不可自燃，具有较高的安全性。 为

避免引燃的发生，需降低材料的放热量。 目前评价

高分子加固材料放热量的高低主要是测定材料混合

固化过程中的最高反应温度，而为了达到治理综采

面破碎煤岩体的目的，除降低材料最高反应温度外，
材料力学性能也至关重要。 基于此，制备硅酸盐改

性的安全型聚氨酯加固材料，研究催化剂 ＢＤＭＡ 和

ＤＢＴＤＬ、ＰＡＰＩ 和 ＤＬ－２０００Ｄ 的比例以及溶剂（乙二

醇丁醚醋酸酯）用量对材料最高反应温度、固化时

间、抗压强度和氧指数等指标的影响，进一步提高注

浆加固材料的安全性。

１　 安全型聚氨酯加固材料制备与性能测试

１．１　 制备样品所需的原材料和仪器

试验中所用到的原料包括：多亚甲基多苯基异

氰酸酯（ ＰＡＰＩ）、水玻璃、甘油、聚醚多元醇 （ ＤＬ －
２０００Ｄ）、二甲基苄胺（ＢＤＭＡ）、二月桂酸二丁基锡

（ＤＢＴＤＬ）、乙二醇丁醚醋酸酯。 试验中所用到的仪

器包括：３００Ｔ 万能材料试验机、ＪＦ－３ 数显氧指数测

定仪、ＮＤＪ－５Ｓ 数显旋转式黏度计、悬臂式数显电动

搅拌机，安全型聚氨酯加固材料。

１．２　 安全型聚氨酯加固材料制备方法

１）制备硅酸盐改性聚氨酯复合浆料。 首先，将
预定计量的甘油和催化剂加入烧杯中，以 ３５０ ｒ ／ ｍｉｎ
的速度均匀搅拌 １０ ｍｉｎ，再均匀加入预定计量的水

玻璃，加入完成后再搅拌 １０ ｍｉｎ，避光密封保存于干

燥的容器中，为 Ａ 组分。 然后将 ＰＡＰＩ、ＤＬ－２０００Ｄ
和乙二醇丁醚醋酸酯依次加入烧杯中，以 ３５０ ｒ ／ ｍｉｎ
的速度均匀搅拌 １０ ｍｉｎ，避光密封保存于干燥的容

器中，为 Ｂ 组分。 以上操作均在室温 ２３ ℃的条件

下进行，各组分的用量见表 １。
表 １　 Ａ、Ｂ 组分各成分含量

Ｔａｂｌｅ １　 Ｔｈｅ ｃｏｎｔｅｎｔ ｏｆ ｍｐ ｏｆ Ａ ａｎｄ Ｂ ｃｏｍｐｏｎｅｎｔｓ

组分 成分 质量 ／ ｇ

水玻璃 （９７．９～９８．５）±０．１

Ａ 甘油 １．５±０．０２

催化剂 （０～０．６）±０．０２

ＰＡＰＩ （８０～９５）±０．１

Ｂ ＤＬ－２０００Ｄ （５～２０）±０．１

乙二醇丁醚醋酸酯 （１０～３０）±０．１

　 　 ２）制备样块。 将 Ａ、Ｂ 组分以体积比 １ ∶ １ 混

合，在 ７００ ｒ ／ ｍｉｎ 下搅拌均匀后倒入模具中，约 ５ ｍｉｎ
后脱模取出样块。
１．３　 安全型聚氨酯加固材料性能测试方法

固化时间指从 Ａ、Ｂ 组分开始混合时起算，至体

系由液体状态完全转变为固体状态所需要的时间。
最高反应温度和抗压强度的制样及测试方法参考行

业标准 ＡＱ １０８９—２０１１《煤矿加固煤岩体用高分子

材料》。 ＧＢ ／ Ｔ ２４０６．２—２００９《塑料用氧指数法测定

燃烧行为第 ２ 部分：室温试验》测定材料的氧指数，
氧指数试样尺寸为 １５０ ｍｍ×１０ ｍｍ×４ ｍｍ。 参照

ＧＢ ／ Ｔ ２７９４—２０１３《胶黏剂黏度的测定单圆筒旋转

黏度计法》进行黏度测试。

２　 安全型聚氨酯加固材料性能测分析

２．１　 催化剂对材料综合性能的影响

使用 ＤＢＴＤＬ 作为 Ａ 组分中的催化剂，其质量

分为 ０～０．６％，水玻璃质量分数为 ９７．９％～９８．５％，保
持催化剂和水玻璃总量为每份 ９８． ５ ｇ，研究不同

ＤＢＴＤＬ 含量对材料固化时间、最高反应温度、抗压

强度和氧指数的影响，结果见表 ２。 使用 ＢＤＭＡ 作

为 Ａ 组分中的催化剂，其质量分数 ０～０．６％，水玻璃

质量分数为 ９７．９％～９８．５％，保持催化剂和水玻璃总

量为每份 ９８．５ ｇ，研究不同 ＢＤＭＡ 含量对材料固化

时间、最高反应温度、抗压强度和氧指数的影响，结
９４１
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果见表 ３。 固定催化剂总质量分数为 ０．２％，水玻璃

质量分数为 ９８．３％，调整 ＢＤＭＡ 和 ＤＢＴＤＬ 的质量比

为 ２ ∶ １、１ ∶ １ 和 １ ∶ ２，结果见表 ４。
表 ２　 ＤＢＴＤＬ 对材料综合性能的影响

Ｔａｂｌｅ ２　 Ｉｎｆｌｕｅｎｃｅ ｏｆ ＤＢＴＤＬ ｏｎ
ｃｏｍｐｒｅｈｅｎｓｉｖｅ ｐｒｏｐｅｒｔｉｅｓ ｏｆ ｍａｔｅｒｉａｌｓ

催化剂质量

分数 ／ ％
固化时间 ／

ｓ
最高反应温度 ／

℃
抗压强度 ／

ＭＰａ
氧指数 ／

％

０ １ ２４０ ９０．３ ５６．７ ３４
０．１ ５１２ ９５．６ ５２．３ ３４
０．２ ２８３ ９８．３ ５０．１ ３４
０．３ ２５４ １０１．４ ４３．４ ３４
０．４ １３０ １０６．５ ３７．６ ３４
０．５ １０８ １０９．６ ３５．６ ３４
０．６ ９６ １１４．６ ３４．７ ３４

　 　 随着催化剂含量的增加，固化时间逐渐缩短，抗
压强度逐渐降低，而最高反应温度不断升高（表 ２）。
表 ３ 中呈现出相似的趋势，但使用 ＢＤＭＡ 时，固化

时间较使用 ＤＢＴＤＬ 时长，最高反应温度也略微有所

增加，抗压强度也较高。 这主要是因为 ＤＢＴＤＬ 主要

催化反应过程中 ＮＣＯ 基团和 ＯＨ 基团的凝胶反应，
而 ＢＤＭＡ 主要催化反应过程中的 ＮＣＯ 基团和 Ｈ２Ｏ
的发泡反应，在催化剂量相同的情况下，ＤＢＴＤＬ 的

固化时间小于 ＢＤＭＡ 的固化时间。
表 ３　 ＢＤＭＡ 对材料综合性能的影响

Ｔａｂｌｅ ３　 Ｔｈｅ ｉｎｆｌｕｅｎｃｅ ｏｆ ＢＤＭＡ ｏｎ ｔｈｅ
ｃｏｍｐｒｅｈｅｎｓｉｖｅ ｐｒｏｐｅｒｔｉｅｓ ｏｆ ｍａｔｅｒｉａｌｓ

催化剂质量

分数 ／ ％
固化时间 ／

ｓ
最高反应温度 ／

℃
抗压强度 ／

ＭＰａ
氧指数 ／

％

０ １ ２４０ ９０．３ ５６．７ ３４
０．１ ５２４ ９６．１ ５３．８ ３４
０．２ ２９３ ９９．２ ５１．３ ３４
０．３ ２６４ １０１．９ ４４．７ ３４
０．４ １４０ １０７．１ ３９．３ ３４
０．５ １２１ １１０．０ ３７．１ ３４
０．６ １０７ １１４．９ ３６．２ ３４

　 　 催化剂使用量较少时，材料固化的过程中发泡

反应和凝胶反应实现了较好的平衡，因此抗压强度

较高。 随着催化剂的增加，使用 ＢＤＭＡ 催化的材料

较使用 ＤＢＴＤＬ 催化的材料具有更高的强度，这主要

是因为体系中水玻璃的含量是聚醚多元醇的近 １０
倍（表 １），而 ＢＤＭＡ 主要促进 ＮＣＯ 基团和 Ｈ２Ｏ 之

间的反应，导致使用 ＢＤＭＡ 催化的体系中产生了具

有更高交联度的结构，使得使用 ＢＤＭＡ 催化的材料

具有更高的抗压强度。 除此以外，结合表 ２ 和表 ３
可以看出，催化剂的种类和含量对材料氧指数没有

明显的影响。

表 ４　 复合催化剂对材料综合性能的影响

Ｔａｂｌｅ ４　 Ｉｎｆｌｕｅｎｃｅ ｏｆ ｃｏｍｐｏｓｉｔｅ ｃａｔａｌｙｓｔｓ ｏｎ
ｏｖｅｒａｌｌ ｐｅｒｆｏｒｍａｎｃｅ ｏｆ ｍａｔｅｒｉａｌｓ

ｗ（ＢＤＭＡ） ∶
ｗ（ＤＢＴＤＬ）

固化时间 ／
ｓ

最高反应温度 ／
℃

抗压强度 ／
ＭＰａ

２ ∶ １ １６７ ９８．５ ５４．２

１ ∶ １ １１８ ９８．６ ５５．８

１ ∶ ２ ２２３ ９８．３ ５２．９

　 　 复合催化剂对材料综合性能的影响见表 ４，由
表 ４ 中知，当催化剂使用量为质量分数 ０． １％的

ＢＤＭＡ 和质量分数 ０．１％的 ＤＢＴＤＬ 时，固化时间最

短，并且较使用相同用量单一催化剂时的固化时间

更短，较单独使用时催化速度提高了约 ３ 倍。 以上

结果表明，ＢＤＭＡ 和 ＤＢＴＤＬ 的复合催化剂具有协同

效应，而抗压强度的数据显示固化时间最短时，抗压

强度最高，并且高于使用相同用量单一催化剂时材

料的抗压强度，这说明使用质量分数 ０．１％的 ＢＤＭＡ
和质量分数 ０．１％的 ＤＢＴＤＬ 组成的复合催化剂使得

固化过程中凝胶反应和发泡反应达到了较好的平

衡，降低固化时间的同时材料的抗压强度也较高。
通过最高反应温度的试验数据可以发现，复合催化

剂比例的改变对材料的放热量没有明显改变。 由以

上结果可以看出，材料的最高反应温度与催化剂的

用量有关，而氧指数与催化剂的用量无关，在催化剂

的用量固定的情况下，复合催化剂可以使材料的固

化时间缩短，增加抗压强度。
２．２　 聚醚多元醇用量对材料综合性能的影响

试验中 Ａ 组分中催化剂含量为质量分数 ０．１％
的 ＢＤＭＡ 和质量分数 ０．１％的 ＤＢＴＤＬ 的组合催化

剂，水玻璃质量分数为 ９８．３％。 固定 Ｂ 组分中 ＰＡＰＩ
和 ＤＬ－２０００Ｄ 的总量不变为每份 １００ ｇ，研究 ＰＡＰＩ ∶
ＤＬ－２０００Ｄ 配比对材料固化时间、最高反应温度和抗压

强度的影响，结果见表 ５。 固定 Ｂ 组分中 ＰＡＰＩ 和 ＤＬ－
２０００Ｄ 的总量不变为每份 １００ ｇ，研究 ＰＡＰＩ ∶ ＤＬ －
２０００Ｄ 配比对 Ｂ 组分黏度的影响，结果如图 １ 所示。
表 ５　 ＰＡＰＩ 和 ＤＬ－２０００Ｄ 比例对材料综合性能的影响

Ｔａｂｌｅ ５　 Ｉｎｆｌｕｅｎｃｅ ｏｆ ｒａｔｉｏ ｏｆ ＰＡＰＩ ａｎｄ ＤＬ－
２０００Ｄ ｏｎ ｃｏｍｐｒｅｈｅｎｓｉｖｅ ｐｒｏｐｅｒｔｉｅｓ ｏｆ ｍａｔｅｒｉａｌｓ

ｗ（ＰＡＰＩ） ∶
ｗ（ＤＬ－２０００Ｄ）

固化时间 ／
ｓ

最高反应温度 ／
℃

抗压强度 ／
ＭＰａ

９５ ∶ ５ １０９ １０３．５ ５７．１

９０ ∶ １０ １１８ ９８．６ ５５．８

８５ ∶ １５ １２５ ９６．１ ４６．３

８０ ∶ ２０ １３７ ９４．９ ３３．６

０５１



张增誉：安全型聚氨酯加固材料的制备及防火性能研究 ２０２０ 年第 １２ 期

图 １　 ＰＡＰＩ 和 ＤＬ－２０００Ｄ 不同比例黏度的变化

Ｆｉｇ．１　 Ｖｉｓｃｏｓｉｔｙ ｃｈａｎｇｅｓ ｏｆ ＰＡＰＩ ａｎｄ ＤＬ－２０００Ｄ
ｉｎ ｄｉｆｆｅｒｅｎｔ ｐｒｏｐｏｒｔｉｏｎｓ

　 　 ＰＡＰＩ 和 ＤＬ－２０００Ｄ 的比例从 ９５ ∶ ５ 到 ８０ ∶ ２０
变化时，固化时间逐渐增加，最高反应温度和抗压强

度逐渐降低（表 ５）。 在 Ｂ 组分混合的过程中，部分

ＰＡＰＩ 和 ＤＬ－２０００Ｄ 会发生预聚反应，即 ＮＣＯ 基团

和 ＯＨ 基团的凝胶反应，这会导致固化过程中 Ｂ 组

分的 ＮＣＯ 基团含量降低，反应速率降低，进而使固

化时间增加，最高反应温度降低。 由图 １ 可知，随着

ＰＡＰＩ 和 ＤＬ－２０００Ｄ 比例的变化，Ｂ 组分体系黏度的

变化是非线性的，这是由于当 ＤＬ－２０００Ｄ 含量增加

时，参与反应的 ＮＣＯ 基团和 ＯＨ 基团较多，导致体

系温度上升，引起异氰酸酯的二聚反应。 由表中数

据可以发现，随着 ＤＬ－２０００Ｄ 的含量增加，材料的抗

压强度逐渐下降，从 ５７．１ ＭＰａ 降到 ３３．６ ＭＰａ，这主

要是 ２ 种因素造成的：①更多的 ＯＨ 基团在 Ｂ 组分

混合时与 ＮＣＯ 基团进行反应，导致材料固化过程中

参与反应的 ＮＣＯ 基团减少，最终固化试样的交联度

较低；②随着 ＤＬ－２０００Ｄ 含量的增加，体系的黏度不

断增加，使得 Ａ、Ｂ 组分的黏度差不断增加，最终影

响 Ａ、Ｂ 组分在混合过程中均匀性，使得材料的抗压

强度降低。
降低 ＰＡＰＩ 和 ＤＬ－２０００Ｄ 的比例虽然可以使材

料的最高反应温度降低，但材料的力学强度有较大

的损失，并且黏度增加较大，影响注浆材料在施工时

的扩散。 综合考虑， 选择 ｗ （ ＰＡＰＩ ） ∶ ｗ （ ＤＬ －
２０００Ｄ）为 １５ ∶ ９０ 到 １５ ∶ ８５ 之间时，材料的最高反

应温度低于 １００ ℃且抗压强度大于 ４０ ＭＰａ，最高反

应温度较低且材料强度满足标准要求［１９］。
２．３　 溶剂含量对材料综合性能的影响

Ａ 组分中催化剂含量为质量分数 ０． １％ 的

ＢＤＭＡ 和质量分数 ０．１％的 ＤＢＴＤＬ 组成的复合催化

剂，水玻璃质量分数为 ９８．３％。 固定 Ｂ 组分中 ＰＡＰＩ
和 ＤＬ － ２０００Ｄ 的总量为每份 １００ ｇ，ｗ （ ＰＡＰＩ） ∶
ｗ（ＤＬ－２０００Ｄ）为 ９０ ∶ １０，研究溶剂用量从每份 １０ ｇ

至 ３０ ｇ 变化对材料固化时间、Ｂ 组分黏度和氧指数

的影响，结果见表 ６，最高反应温度和抗压强度的影

响，结果如图 ２ 所示。
表 ６　 乙二醇丁醚醋酸酯用量对材料综合性能的影响

Ｔａｂｌｅ ６　 Ｉｎｆｌｕｅｎｃｅ ｏｆ ａｍｏｕｎｔ ｏｆ ｅｔｈｙｌｅｎｅ
ｇｌｙｃｏｌ ｂｕｔｙｌ ｅｔｈｅｒ ａｃｅｔａｔｅ ｏｎ ｃｏｍｐｒｅｈｅｎｓｉｖｅ

ｐｒｏｐｅｒｔｉｅｓ ｏｆ ｍａｔｅｒｉａｌ

溶剂用量 ／ ｇ 固化时间 ／ ｓ Ｂ 组分黏度 ／ （ｍＰａ·ｓ） 氧指数 ／ ％

１０ １０５ ４８６ ３９

１５ １１２ ４３０ ３５

２０ １１８ ３８０ ３４

２５ １２５ ３３１ ３３

３０ １３１ ２８２ ３１

图 ２　 最高反应温度和抗压强度随溶剂用量的变化情况

Ｆｉｇ．２　 Ｃｈａｎｇｅｓ ｉｎｍａｘｉｍｕｍ ｒｅａｃｔｉｏｎ ｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅ ａｎｄ
ｃｏｍｐｒｅｓｓｉｖｅ ｓｔｒｅｎｇｔｈ ｗｉｔｈ ａｍｏｕｎｔ ｏｆ ｓｏｌｖｅｎｔ

　 　 由表 ６ 知，随着溶剂含量的增加，固化时间逐渐

增加，这是因为溶剂的增加稀释了 Ｂ 组分中 ＮＣＯ 基

团的含量，使得固化过程中参与反应的 ＮＣＯ 基团变

少，同时溶剂不参与反应，固化过程中只吸收热量不

放热，最终导致固化时间的增加。 由表中数据还可

知，组分黏度和氧指数随着溶剂量的增加而降低，这
是由于溶剂的增加对 Ｂ 组分起到稀释作用，降低体

系的黏度，但其本身具有可燃性，会使最终的固化产

物氧指数降低。 如图 ２ 所示，最高反应温度和抗压

强度随着溶剂量的增加而降低，其变化规律与固化

时间增加的原理相同，并且两者具有相同的变化趋

势，这是由于最高反应温度即放热量决定了材料固

化过程中反应的活性，而反应活性最终会对材料的

力学性能造成影响。

３　 结　 　 论

１）单一催化剂（ＢＤＭＡ 或 ＤＢＴＤＬ）用量的增加

会导致材料的最高反应温度增大，抗压强度降低，当
使用质量分数为 ０．１％的 ＢＤＭＡ 和质量分数为 ０．１％
的 ＤＢＴＤＬ 组成的复合催化剂时，发泡反应和凝胶反

１５１
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应达到了较好平衡。 而材料的最高反应温度与复合

催化剂的用量有关，与复合催化剂中催化剂的比例

关联性不强。
２）ＰＡＰＩ ∶ ＤＬ－２０００Ｄ 的降低，会引起异氰酸酯

的二聚反应导致 Ｂ 组分黏度变大以及 ＮＣＯ 基团变

少，使得材料的抗压强度和最高反应温度都随之下

降。 ＰＡＰＩ ∶ ＤＬ－２０００Ｄ 在 ８５ ∶ １５ ～ ９０ ∶ １０ 间时，材
料综合性能最佳，此时的最高反应温度均低于 １００
℃，抗压强度高于 ４０ ＭＰａ。

３）溶剂的增加会稀释 Ｂ 组分中 ＮＣＯ 基团的含

量，降低固化时间、最高反应温度、抗压强度和黏度，
其中最高反应温度和抗压强度的变化趋势相同。

４）催化剂对材料阻燃性基本无影响，但溶剂添

加量对材料的氧指数影响较大，随溶剂添加量变大，
氧指数逐渐降低。
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