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摘　要：研究了脲醛树脂的反应机理以及甲醛释放的途径，通过聚乙烯醇 （ＰＶＡ）改性脲研制
的醛树脂加固材料具有黏度低、可注性强、强度高的特性，用于微细颗粒状及粉末状的极破碎松

软煤岩体加固时，可注入细小颗粒及粉状破碎煤岩体内，能显著提高破碎体的完整性和强度，加

固效果显著．通过现场试验验证，该加固材料应用于煤矿井下可有效控制井下环境污染．
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　　有一类极破碎煤岩体，结构十分软弱、松散，强度极低 （单轴抗压强度一般小于１０ＭＰａ），新生代第
三纪软煤岩体、地质构造破碎带是该类围岩的典型代表，在我国煤矿分布比较广泛．该类煤岩体在受到扰
动后极易发生垮落，导致无法进行正常的回采和掘进，存在巨大的安全隐患．目前我国缺乏极破碎煤岩体
有效的化学加固材料及技术，鉴于此，笔者研制了低黏度、强渗透性的脲醛注浆加固材料．

１　脲醛树脂反应机理

脲醛树脂在合成过程中的反应非常复杂，特别是中间产物的结构和反应终点难以确定，直到现在，人

们对脲醛树脂的形成机理尚没有形成统一的认识．一般认为，脲醛树脂的合成主要分为２个阶段：
（１）加成反应阶段，即在酸性或弱酸性条件下，尿素与甲醛进行亲核加成反应，生成稳定的一羟甲基

脲或二羟甲基脲等缩聚中间体，即



第４期 曹晨明等：低黏度脲醛注浆加固材料的研制及应用

（２）缩聚反应，即树脂化阶段，在弱酸性条件下，一羟甲基脲和二羟甲基脲等中间体脱水缩聚，形成
初期树脂，然后进一步脱水缩聚形成以亚甲基链节和二亚甲基醚链节相互交联的高分子聚合物．
１１　甲醛释放机理和降低释放量的途径

脲醛树脂材料中甲醛释放有以下途径：① 在水溶液中尿素和甲醛的加成———缩合反应———是可逆的，
由可逆反应的平衡原理，虽然可以通过改变反应条件来增大反应平衡常数，提高加权转化率，但是总有一

部分甲醛因不能完全反应而残留在树脂产品中；② 在脲醛树脂形成过程中存在着副反应，当尿素与甲醛
合成脲醛树脂时，在树脂中形成了醚键 （ＣＨ２—Ｏ—ＣＨ２—）、半缩聚等不稳定基团，容易在树脂使用过程
中释放出甲醛；③ 在树脂固化过程中，羟甲基活性基团之间容易形成醚键，醚键不稳定容易释放出甲醛．

脲醛树脂中甲醛的释放原因很复杂，并且不可避免，最直接的原因是胶液中游离甲醛含量高，树脂中

不稳定结构的含量不合理．因此降低甲醛释放量必须从降低胶液中游离甲醛含量和改善树脂微观结构等方
面进行着手．改进脲醛树脂的合成工艺，同时对树脂进行改性是最直接、有效的办法．
１２　聚乙烯醇 （ＰＶＡ）改性

在尿素和甲醛反应初期加入少量的聚乙烯醇 （ＰＶＡ），对脲醛树脂进行改性，能有效的改善树脂的微
观结构，降低亲水基团游离羟甲基的含量，提高树脂的耐水性，同时显著增强树脂的初始黏结强度．ＰＶＡ
与甲醛在酸性条件下反应生成聚乙烯醇缩甲醛［１］，即

生成的缩醛结构可以看成是同碳的二元醇醚，增加了胶液的水溶性，同时捕捉了残余的甲醛，降低了

体系中游离甲醛的含量．ＰＶＡ还可以和尿素与甲醛的加成反应物二羟甲基脲或带有羟甲基的低分子树脂
作用形成带有各种环状结构的交联结构，这种交联结构也能提高树脂的初始黏结强度．

２　脲醛注浆材料的性能［２］

研制的脲醛加固材料具有以下性能：① 以弱酸性物质为固化剂的单组分加固材料；② 环境温度１５～
２５℃时的黏度为３０～６０ｍＰａ·ｓ；③ 环境温度１１０～１２５℃，固化剂用量４％ ～８％时，固化时间为
１０２５～３０６７ｍｉｎ，改变催化剂用量可调整反应速度；④ 结石体早期抗压强度与固化剂用量密切相关．固
化剂用量为４％，７７ｈ抗压强度５１３ＭＰａ；固化剂用量为６％，２４ｈ抗压强度５９８ＭＰａ，４８ｈ抗压强度
７３０ＭＰａ；⑤ 对裂隙面有较强的黏结力，６０ｈ黏结强度为０９９ＭＰａ．
２１　脲醛注浆材料的固化速度

脲醛树脂加固材料固化速度测试结果见表１．

３８４
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表１　脲醛树脂加固材料固化时间和抗压强度试验结果 （环境温度１１０～１２５℃）
Ｔａｂｌｅ１　Ｓｏｌｉｄｉｆｙｉｎｇｓｐｅｅｄａｎｄｃｏｍｐｒｅｓｓｉｖｅｓｔｒｅｎｇｔｈｏｆｕｒｅａｆｏｒｍａｌｄｅｈｙｄｅｒｅｓｉｎｇｒｏｕｔｉｎｇｍａｔｅｒｉａｌ

（ｃｉｒｃｕｍｓｔａｎｃｅｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅｉｓｆｒｏｍ１１０ｔｏ１２５℃）

固化剂／％
固化时间／ｍｉｎ

可注时间 初凝时间 终凝时间

抗压强度／ＭＰａ

时长１２ｈ 时长２４ｈ 时长４８ｈ 时长７２ｈ

４ ２１ ２３３３ ３０６７ ３１６ ３２８ ４１９ ５１３

５ １６ １９８３ ２４３０ ４８９ ４９４ ５４３ ７２１

６ １０ １３６７ １６７５ ４２１ ５９８ ７３０ ７９７

８ ６ ８２５ １０２５ ４０７ ５６５ ６５０ ７２２

２２　脲醛注浆材料的力学性能
（１）抗压强度
测试脲醛树脂的抗压强度时，使用内径５０ｍｍ、长２２０ｍｍ的桶状模具，内部装满粒径５～２０ｍｍ的

碎石子捣实，将加固材料注入模具内，２ｈ后脱模，按不同时间段 （１２，２４，４８，７２ｈ）测试脲醛加固材

表２　脲醛树脂加固材料黏结强度
Ｔａｂｌｅ２　Ｂｏｎｄｓｔｒｅｎｇｔｈｏｆｕｒｅａｆｏｒｍａｌｄｅｈｙｄｅ

ｒｅｓｉｎｇｒｏｕｔｉｎｇｍａｔｅｒｉａｌ

编号
测试时

间／ｈ

断口长

度／ｍｍ

断口宽

度／ｍｍ

破坏载

荷／Ｎ

黏结强

度／ＭＰａ

１ ２３２ ２２０ １９０ ０３７０

２ ２２５ ２２２ １７０ ０３４０

３
２４

２５７ ２２０ ２２０ ０３９０

４ ２３０ ２２０ ２６０ ０５２０

０４０５

１ ２１４ ２１０ ４００ ０８９０

２ ２２０ ２２３ ５６０ １１４０

３ ２１８ ２２７ ７２０ １４６０

４ ２２０ ２１９ ４２０ ０８７０

５
６０

２２２ ２２６ ５２０ １０４０

６ ２４０ ２２８ ２８０ ０５１０

７ ２２８ ２３４ ４２０ ０７９０

８ ２２７ ２４７ ６８０ １２２０

０９９０

１ ２３５ ２２０ ３９０ ０７５４

２ ２２５ ２２２ ７１０ １４２０

３ ２３０ ２２６ ７１０ １３７０

４ ２７０ ２２０ ２９０ ０４９０

５
９６

２３５ ２１５ ４２０ ０８３０

６ ２２０ ２２０ ３０６ ０６３０

７ ２２０ ２２１ ４００ ０８０８

８ ２１５ ２１０ ５２０ １１５０

０９３２

　　该测试时间黏结强度的平均值．

料结石体抗压强度，测试结果见表１．
从表１可以得出，随着固化剂量增加初凝和终凝时间

的缩短，初始强度也在提高．同时带来的另一个问题是固
化剂量增加的同时在注浆过程中的可注时间也在缩短．有
鉴于此，在注浆施工过程中选择合理的固化剂量是很重要

的．
（２）黏结强度
使用 “８”字水泥干试块进行黏结强度测试．测试方

法：先用拉力机将 “８”字模水泥试块拉断，再用配制好
的脲醛加固材料对断开的试块进行黏结，黏结后按不同时

段对试块重新拉断，测定黏结强度，测试结果见表２．从
表２可以得到，随着固化时间的增加，脲醛树脂加固材料
的黏结强度也在增加，固化后平均可以达到０９ＭＰａ以
上，已能满足工程实际需要．

３　实例验证

３１　基本生产条件
塔山煤矿是大同煤矿集团有限责任公司建设规模为

１５００万ｔ／ａ的在建特大型井工开采矿井．２００５－０３－２８，
１０７０辅助运输巷掘进至３４５ｍ处，进入上覆废弃老窑采
空区．在巷道维护过程中，１０７０辅助运输巷掘进工作面
突然发生垮塌事故，掘进头顶煤发生３次大范围连续垮
塌，掘进头向后３次垮落长度分别达到２０，１５和１２ｍ，
距掘进头４７ｍ范围内约１４ｍ厚顶煤全部垮落，掘进机组
被掩埋，破碎煤岩将巷道封堵严实．
１０７０辅助运输巷顶煤跨落后，复掘巷道轮廓区域形

成粉末状碎煤堆，随巷道复掘施工的进行，前方煤体及上

方顶煤全部滑落，施工进展缓慢．前期采用９０ｍｍ钢管，超前搭设管棚，控制前方顶煤，但由于煤体极
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图１　注浆加固施工工艺系统
Ｆｉｇ１　Ｒｅｉｎｆｏｒｃｅｍｅｎｔｃｏｎｓｔｒｕｃｔｉｏｎｃｒａｆｔｓｙｓｔｅｍ

破碎，复掘巷道轮廓区域碎煤不能有效加

固，日进尺约０６ｍ．为提高复掘巷道轮廓
区域前方煤体的完整性，在采取上述措施的

基础上，使用该脲醛树脂加固材料对复掘巷

道轮廓区域前方破碎煤体进行了超前加固．
３２　注浆加固工艺与参数

脲醛树脂注浆加固施工工艺包括：布置

注浆管，配制浆液，连接注浆系统，注浆等

几道工序［３－８］，如图１所示．
（１）注浆孔布置
脲醛树脂加固材料黏度低 （３０～

６０ｍＰａ·ｓ），渗透能力强，注浆钻孔沿支架
周边弧拱布置，随巷道向前掘进，采用循环方式组织注浆施工，每循环布置钻孔５个，孔间距１５ｍ，孔
深１２ｍ，仰角２～５°，钻孔布置如图２所示．

图２　注浆钻孔布置
Ｆｉｇ２　Ｇｒｏｕｔｉｎｇｄｒｉｌｌｈｏｌｅａｒｒａｎｇｅｍｅｎｔ

由于塌落的顶煤已完全失去成孔条件，使用前端装有

钢制钻头的自钻注浆管打入碎煤内，钻入深度１２ｍ，孔内
９ｍ使用管壁孔径 ３ｍｍ的注浆花管，使浆液全长渗透；
孔口长度３ｍ范围使用无缝注浆管，封堵孔口．

（２）注浆顺序
注浆施工由下至上，依次为１→５→２→４→３，确保后

注浆的钻孔不被前期注入的浆液堵塞．
（３）浆液固化速度
使用的脲醛树脂加固材料随固化剂用量变化，固化速

度和早期强度有较大改变．根据室内试验，现场注浆时适
宜的固化时间应保持在１５～３０ｍｉｎ，兼顾可注性和早期强度，固化剂用量在４％～６％调节，先低后高．

（４）注浆速度
为使材料沿钻孔全长渗透均匀，应采用较低的注浆速度，同时应保证在可注时间内完成一个包装单位

（２０ｋｇ／桶）的材料注浆量，注浆速度为５～８Ｌ／ｍｉｎ．

表３　塔山煤矿１０７０辅助运输巷垮落顶煤脲醛加固技术参数
Ｔａｂｌｅ３　Ｕｒｅａｆｏｒｍａｌｄｅｈｙｄｅｒｅｓｉｎｒｅｉｎｆｏｒｃｅｍｅｎｔｐａｒａｍｅｔｅｒｓ

ｏｆ１０７０ａｉｄｅｄｈａｕｌａｇｅｒｏａｄｗａｙｉｎＴａｓｈａｎＭｉｎｅ

钻孔

编号

钻孔深

度／ｍ

注浆速度／

（Ｌ·ｍｉｎ－１）

注浆

量／ｋｇ

注浆压

力／ＭＰａ

１ １１５ ６～８ ３２０ １５
２ １２２ ５～８ ２６０ １８
３ １２３ ５～８ ３００ １８
４ １１８ ６～８ ２８０ ２０
５ １２０ ５～８ ２６０ １６
１′ １１８ ５～８ ３００ ２０
２′ １２４ ４～６ ２４０ ２２
３′ １１６ ５～７ ２８０ １８
４′ １１５ ６～８ ２６０ １６
５′ １２０ ４～８ ２８０ ２２

（５）注浆压力
注浆对象为失去内聚力和约束力的碎煤，采

用低压渗透注浆，注浆压力为２～３ＭＰａ．
（６）注浆量
注浆的目的在于对松散煤体进行有效黏结，

恢复其完整性，必须注满下部煤体内的缝隙，单

孔注浆量应使孔口出现少量返浆．
３３　脲醛树脂注浆加固效果

本次试验于２００５－０４－１８—２００５－０５－０５，
随着１０７０辅助运输巷复掘施工，使用脲醛树脂
对巷道开挖轮廓内粉状碎煤进行了加固，技术参

数见表３．
１０７０辅助运输巷使用脲醛树脂进行注浆加

固２个循环，共布置注浆钻孔１０个，累计消耗

５８４
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脲醛树脂加固材料２７８０ｋｇ，沿巷道轴向实际加固长度２２ｍ．脲醛树脂注浆加固区域，包括粉状碎煤在内
全部被脲醛树脂固结，开挖区域形成了完整直立煤壁，完全控制了前方松散碎煤的滑落，使复掘施工速度

由原来０６提高到１２ｍ／ｄ．施工速度提高了１００％，为保证巷道的正常施工创造了条件．

４　结　　论

脲醛树脂加固材料应用于松散碎煤的重新固结，提高了极破碎松散体的完整性，完全控制了散碎体的

滑移．井下试验情况表明：研制的脲醛树脂加固材料黏度低，可注性强，用于微细颗粒状及粉末状的极破
碎松软煤岩体加固时，可注入细小颗粒及粉状破碎煤岩体内，显著提高破碎体的完整性和强度，加固效果

显著．
（１）脲醛树脂黏度低，具有较强的渗透能力，在泵压作用及自身渗透作用下，能够注入极破碎煤岩体

内．
（２）调整固化剂用量，能够改变脲醛树脂的固化速度，可根据现场注浆情况随时进行调整，满足不同

注浆目的需要，施工适应性强．
（３）脲醛树脂固化后，能够完全黏结破碎煤岩，形成完整的固结体，具有较强的黏结强度和抗压强

度，可有效控制松散体的变形移动．
（４）游离醛含量低，应用于煤矿井下无明显的游离醛刺激气味，可有效地控制井下的环境污染 ．
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