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粉煤灰对聚氨酯注浆材料性能的影响
张丹青 1,乔晓英 2,张士俊 1

（1.山西水利职业技术学院，山西 太原 030032；2.长安大学水利与环境学院，陕西 西安 710054）

摘 要： 为应对聚氨酯（PU）注浆材料固化放热剧烈、热稳定性与阻燃性能不足及成本偏高等问题，同时推动工

业粉煤灰（FA）的高附加值资源化利用，文章采用改性粉煤灰（mFA）作为功能填料制备PU注浆材料，系统研究mFA

添加量对其固化特性、力学性能、热稳定性及阻燃性能的影响。结果表明，随着mFA添加量的增加，注浆材料固化峰

值温度降低，力学性能先升后降，热稳定性和阻燃性能持续提高。当 mFA 添加量为 30 phr 时，注浆材料综合性能较

优，固化时间略有延长，抗压强度提升 23.1%，初始热分解温度提升 55 ℃，残炭率提升至 39.5%，极限氧指数由 19.2%

提升至 34.6%，热释放速率峰值和烟释放速率峰值分别降低 48.1% 和 41.3%，总热释放量和总烟释放量分别降低

50.0%和51.6%。
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Abstract： To address the issues of intense exothermic curing, insufficient thermal stability and flame retardancy, and high 

cost of polyurethane (PU) grouting materials, while promoting the high-value-added resource utilization of industrial fly 

ash (FA), the study employed modified fly ash (mFA) as a functional filler to prepare PU grouting materials. The effects of 

mFA content on the curing characteristics, mechanical properties, thermal stability, and flame retardancy of the grouting 

materials were systematically investigated. The results showed that with increasing mFA content, the peak temperature 

during curing decreased, mechanical properties first increased and then decreased, while thermal stability and flame 

retardancy continuously improved. At an mFA adding amount of 30 phr, the grouting material exhibited optimal 

comprehensive performance. The curing time was slightly prolonged, compressive strength increased by 23.1%, initial 

thermal decomposition temperature increased by 55 ℃ , char residue rate increased to 39.5%, and the limiting oxygen 

index increased from 19.2% to 34.6%. The peak heat release rate and peak smoke production rate decreased by 48.1% and 

41.3%, respectively, while the total heat release and total smoke production decreased by 50.0% and 51.6%, respectively.
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聚氨酯(PU)注浆材料因成型性好、固化速度快、黏结

性强等优势，广泛应用于矿山围岩加固、采矿注浆、工程堵

漏、基坑土体补强等场景，是兼具防渗与加固功能的核心

高分子材料，可适配多类工程施工需求[1-3]。然而，纯 PU 存

在固化反应放热剧烈、易造成材料焦烧或开裂、PU 热稳定

性较弱、力学性能不足[4-5]、阻燃性差、燃烧时易释放有毒烟

气[6-7]以及原料成本较高等缺陷，使其规模化应用受到限

制。因此，提高 PU 注浆材料的耐热性和阻燃性至关重要。

目前，研究人员主要采用纳米材料和阻燃剂改善阻燃性

能[8-10]。李强等[11]研究纳米改性剂 CAG-1 对 PU 注浆材料
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性能的影响。结果表明，CAG-1 的加入可提高注浆材料的

密度、黏度、不挥发物质量分数、凝胶时间和包水性，减小

发泡率和遇水膨胀率，CAG-1 的最佳质量分数为 5%。何

继[12]研究阻燃剂 ZR-2 对 PU 注浆材料性能的影响。结果

表明，随着阻燃剂添加量的增加，注浆材料力学性能先增

大后减小，阻燃剂最佳质量分数为 8%，此时注浆材料的阻

燃、耐热、力学及耐老化等综合性能良好。

粉 煤 灰 (FA) 是 燃 煤 发 电 产 生 的 工 业 副 产 物，富 含

SiO2、Al2O3等无机组分，具备孔隙率高、化学稳定性好、性

价比高的特点，可作为优质改性填料[13-14]。目前，FA 被广

泛应用于水泥基材料，比如混凝土和砂浆，FA 可以降低砂

浆和混凝土的成本，提高材料的耐久性[15-16]；FA 可以提升

聚合物阻燃与热稳定性能，用 FA 替代部分有机原料可以

实现固废资源化利用及材料性能升级的双向价值[17-18]。许

秀丽等[19]采用羧甲基壳聚糖包覆 FA 得到改性 FA (mFA)，

研究 mFA 对聚氯乙烯(PVC)复合材料热稳定性、力学性能

和抑烟性能的影响。结果表明：当 mFA 质量分数为 10%

时，复合材料抑烟性能较优，最大比光密度比纯 PVC 降低

74%；当 mFA 质量分数为 14% 时，复合材料热稳定性较好，

残炭率可达 8.6%；当 mFA 质量分数为 8% 时，复合材料断

裂伸长率为395.6%。

目前，关于 FA 增强 PU 的研究较少。为改善 PU 综合

性能，同时推动 FA 高附加值资源化利用，文章采用铝酸酯

偶联剂改性的 FA 作为功能填料，制备 PU 注浆材料，系统

研究 mFA 对注浆材料固化特性、力学性能、热稳定性、阻燃

性能的影响。

1　实验部分

1.1　主要原料

FA，山西弘炜环保科技有限公司，表 1 为 FA 的化学组

成；聚醚多元醇，4110，工业级，固含量 99%，绿联(济宁)化

学科技有限公司；聚丙二醇(PPG)，PPG-2000，工业级，固含

量 99%，泰州佳音化工有限公司；锌铋复合催化剂，工业

级，固含量 99%，济南荣正化工有限公司；异氰酸酯(PAPI)，

工业级，固含量 99%，湖北鑫杰成化工科技有限公司；铝酸

酯偶联剂，LS-62，质量分数 98%，天长市绿色化工助剂厂；

无水乙醇，分析纯，国药集团化学试剂有限公司。

1.2　仪器与设备

高速搅拌器，JJ-1，金坛区西城新瑞仪器厂；傅里叶变

换红外光谱仪(FTIR)，Nicolet iS50，美国 Thermo Fisher 科

技 公 司 ；表 面 接 触 角 测 试 仪 ，OCA40 Micro，德 国

Dataphysics 公司；万能试验机，WDW-100，济南试金集团

有限公司；扫描电子显微镜(SEM)，Gemini SEM 360，德国

蔡司公司；热重分析仪(TG)，Q500，美国 TA 仪器公司；氧指

数测定仪，JF-3，南京江宁分析仪器有限公司；锥形量热

仪，TD-311ZZ，沧州泰鼎恒业试验仪器有限公司。

1.3　样品制备

1.3.1　mFA 的制备

将 FA 置于 105 ℃烘箱中干燥 24 h，磨细过 400 目筛备

用。将铝酸酯偶联剂溶于无水乙醇(无水乙醇与铝酸酯偶

联剂的质量比为 4∶1)中，于 60 ℃搅拌 30 min，配制成改性

溶液。取 100 g 上述处理好的 FA 粉末，加入 400 mL 去离

子水，以 1 000 r/min 的转速搅拌 30 min。随后将 20 g 改性

溶液加入该混合液中，继续搅拌 1.5 h 后过滤，将所得沉淀

在 60 ℃下烘干，再次磨细过400 目筛，制得 mFA。

1.3.2　注浆材料的制备

表 2 为注浆材料的配方。其中，PU 基体包括聚醚多元

醇、PPG、催化剂和 PAPI，四者共计 100 phr，在此基础上外

掺 mFA。 先 将 聚 醚 多 元 醇 与 PPG 在 500 r/min 下 搅 拌

5 min，再依次加入 mFA 和催化剂，然后在 1 000 r/min 下搅

拌 5 min，得到 A 组分；称取 PAPI 作为 B 组分，将 B 组分与

A 组分在 1 500 r/min 下快速混合 30 s；快速注浆成型，常温

固化24 h，得到注浆材料。

1.4　性能测试与表征

FTIR 测试：采用傅里叶变换红外光谱仪测试 FA 和

mFA，扫描范围为 400~4 000 cm-1，分辨率为 2 cm-1，扫描次

数 16次。

接触角(CA)测试：采用表面接触角测试仪对 FA 和

mFA 进行测试。先将粉体压平，分别向其表面滴加约 4 μL

去离子水。

固 化 峰 值 温 度 (tcr，max) 测 试 ：材 料 的 tcr，max 按 照 KA/T 

1089—2020 进行测试。取 200 mL 注浆材料，搅拌 30 s 后，

倒入直径 50 mm 的绝热杯中，立即将温度计插入注浆材料

表1　FA的化学组成

Tab.1 Chemical composition of FA 单位：%

w(SiO2)

52.3

w(Al2O3)

28.7

w(Fel2O3)

6.8

w(CaO)

4.2

w(MgO)

2.1

w(其他)

5.9

表2　注浆材料的配方

Tab.2 Formula of grouting materials 单位：phr

样品名称

纯PU

PU/mFA10

PU/mFA20

PU/mFA30

PU/mFA40

添加量

聚醚多元醇

30

30

30

30

30

PPG

32.5

32.5

32.5

32.5

32.5

催化剂

0.2

0.2

0.2

0.2

0.2

PAPI

37.3

37.3

37.3

37.3

37.3

mFA

0

10

20

30

40
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中心，采集固化过程中的最高温度。环境温度为 (23±

2) ℃，相对湿度为(50±5)%。

固化时间测试：采用 250 mL 烧杯盛装注浆材料，用秒

表记录固化时间(按压无凹陷的时间计)。

力学性能测试：抗压强度按照 GB/T 2567—2021 进行

测试，样品尺寸为 50 mm×50 mm×100 mm，压缩速率为

5 mm/min。

SEM 测试：将样品在液氮中脆断后进行喷金处理，然

后采用扫描电子显微镜观察微观结构，加速电压为15 kV。

TG 分析：按照 GB/T 27761—2011 进行热稳定性测试，

取 5 mg 注浆材料粉末，在 N2 氛围下进行 TG 分析，温度为

30~800 ℃，流速为 50 mL/min，升温速率为10 ℃/min。

极限氧指数(LOI)测试：按照 GB/T 2406.2—2009 进行

测试，样品尺寸为100 mm×10 mm×4 mm。

锥形量热分析：按照 ISO 5660—1∶2015 进行测试，记

录样品热释放速率峰值(PHRR)、总热释放量(THR)、烟释

放 速 率 峰 值 (PSPR) 和 总 烟 释 放 量 (TSR)，样 品 尺 寸 为

100 mm×100 mm×10 mm，辐照功率为35 kW/m2。

2　结果与讨论

2.1　改性前后FA的FTIR分析

图 1 为铝酸酯偶联剂、FA 和 mFA 的 FTIR 谱图。从

图 1 可以看出，在铝酸酯偶联剂的 FTIR 谱图中，3 440 cm-1

附近对应吸附水及 Al—OH 中羟基(—OH)的伸缩振动峰，

2 810~2 900 cm-1处对应—CH2—的不对称和对称伸缩振动

峰 ，1 630~1 730 cm-1 处 对 应 C=O 的 伸 缩 振 动 峰 ，

1 124 cm-1 处对应 Al—O—C 的伸缩振动峰，这些是铝酸

酯的特征吸收峰[20]。FA 在 3 440 cm-1 附近出现显著的

—OH 伸缩振动，在 1 600 cm-1 处出现较强的—OH 弯曲振

动。这说明 FA 表面含有大量—OH，呈亲水性，而 PU 基体

呈疏水性，两者的界面相容性较差，会导致 FA 在 PU 基体

中分散不均匀，这也是 FA 需要改性的原因[21-22]。FA 在

1 086 cm-1 处出现 SiO2 中 Si—O—Si 和 Al2O3 中 Al—O—Al

的伸缩振动特征峰。经过铝酸酯偶联剂改性后，mFA 在

3 440 cm-1 附近和 1 600 cm-1 处的—OH 峰强度显著降低。

原 因 在 于 铝 酸 酯 偶联剂中 烷 氧 基 与 FA 表 面 Si—OH、

Al—OH 发生酯化反应，消耗大量—OH；mFA 在 2 810~

2 900 cm-1处再次出现新的吸收峰，对应—CH2—的伸缩振

动，原因在于铝酸酯分子中的长链烷基接枝到 FA 表面，引

入有机疏水基团。

2.2　改性前后FA的CA
图 2 为 FA 和 mFA 的 CA。从图 2a 可以看出，改性前，

FA 的 CA 仅为 16°，表现出较强的亲水性。从图 2b 可以看

出，改性后，mFA 的 CA 大幅提高至 143°，变为疏水性。原

因在于 FA 表面含有大量—OH，容易与水结合，而 mFA 表

面接枝一层铝酸酯偶联剂，铝酸酯偶联剂中的疏水有机链

分布在mFA 表面，使 mFA 具有较强疏水性。

2.3　注浆材料的 tcr，max和固化时间

图 3 为注浆材料的 tcr，max。从图 3 可以看出，随着 mFA

添加量的增加，注浆材料的 tcr，max呈现显著下降趋势，下降

幅度先快后慢。纯 PU 的 tcr，max 为 137.2 ℃，当 mFA 添加量

分别为 10、20、30、40 phr 时，tcr，max 分别降至 114.7、102.3、

96.5、93.4 ℃。当 mFA 添加量为 30 phr 和 40 phr 时，注浆材

料满足 KA/T 1089—2020 中对 tcr，max 不超过 100 ℃的要求。

其原因在于 mFA 中的多孔结构具有良好的吸热和散热性

能，可以快速吸收 PU 固化反应释放的热量，孔隙能够将热

量散发出去，从而降低 tcr，max
[23]。mFA 中的活性组分(SiO2、

Al2O3)能够与 PU 反应体系中的羟基发生微弱反应，调节

PAPI 与聚醚多元醇的反应速率，避免反应过于剧烈，使热

量缓慢释放。同时，适量 mFA 能够分散反应体系中活性基

团的浓度，避免局部反应过于集中导致的高温积聚。当添

加量超过 30 phr 时，mFA 分散性下降，部分出现团聚，吸热

与散热效果均受到影响，因此 tcr，max下降幅度减小。

图 4 为注浆材料的固化时间。从图 4 可以看出，纯

PU 的固化时间为 92 s，随着 mFA 添加量的增加，注浆材

图1　铝酸酯偶联剂、FA和mFA的FTIR谱图

Fig.1 FTIR spectra of aluminate coupling agent, FA and mFA

图3　注浆材料的 tcr，max

Fig.3 tcr，max of grouting materials

图2　FA和mFA的CA

Fig.2 CA of FA and mFA
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料的固化时间逐渐延长。当 mFA 添加量分别为 10、20、

30、40 phr 时，固化时间分别延长至 105、110、116、129 s。

原因是 mFA 的加入抑制了 PU 固化放热，导致固化时间

延长。

2.4　注浆材料的力学性能

图 5 为注浆材料的抗压强度。从图 5 可以看出，随着

mFA 添加量的增加，注浆材料的抗压强度呈先上升后下

降的趋势。纯 PU 的抗压强度为 61.9 MPa，当 mFA 添加量

为 30 phr 时，抗压强度达到最大值 76.2 MPa，比纯 PU 增长

23.1%；当 mFA 添 加 量 为 40 phr 时 ，抗 压 强 度 降 至

73.3 MPa。

图 6 为注浆材料的 SEM 照片。从图 6a 可以看出，纯

PU 断面较为光滑平整。从图 6b~图 6e 可以看出，加入

mFA 后，样品断面出现凹凸的孔洞和部分球状 mFA 颗粒，

凹凸的孔洞较分散，而图 6e 中凹凸的孔洞出现部分聚集现

象。凹凸的孔洞是由于mFA 被拔出所造成。

结合图 5 和图 6 可得出抗压强度变化的机理。mFA

中的活性组分(SiO2、Al2O3)能够与 PU 体系中的羟基发生

微弱反应，调控 PAPI 与聚醚多元醇的聚合速率，避免反应

过于剧烈，使热量缓慢释放，缓解热应力，减少材料开裂、

焦烧等固化缺陷[24]；10~30 phr 的 mFA 均匀分散于 PU 基体

中，形成承载骨架，有效传递应力，抑制 PU 分子链的变形

和断裂，使力学性能提高。同时，铝酸酯偶联剂在 mFA 表

面引入的分子链能够改善 mFA 与 PU 的界面相容性，形成

稳定的化学键结合，使外力能够在 PU 基体与 mFA 之间有

效传递，避免界面分离导致的应力集中。同时，mFA 颗粒

状结构能够阻碍裂纹的扩展，吸收外力能量，减少裂纹的

产生和扩展，提升材料强度。但当 mFA 添加量超过 30 phr

时，mFA 可能发生团聚，导致界面结合力下降。团聚体成

为应力集中点，因此材料在外力作用下易发生断裂，即抗

压强度降低。

2.5　注浆材料的热稳定性

图 7 为注浆材料的 TG 曲线，表 3 为注浆材料的 TG 数

据。从图 7 可以看出，纯 PU 的热降解主要包括 3 个阶段。

第一阶段在 216~346 ℃之间，主要是 PU 中氨基甲酸酯的

分解；第二阶段在 346~450 ℃之间，对应多元醇长链的破

坏；第三阶段在 450~520 ℃之间，对应多元醇短链进一步

破坏。

从表 3 可以看出，纯 PU 的初始热分解温度为 221 ℃，

残炭率为 7.8%。加入 mFA 后，注浆材料的热降解曲线也

分为 3 个阶段，随着 mFA 添加量的增加，TG 曲线向右上方

偏移量增大。当 mFA 添加量分别为 10、20、30、40 phr 时，

图7　注浆材料的TG曲线

Fig.7 TG curves of grouting materials

表3　注浆材料的TG数据

Tab.3 TG data of grouting materials

样品名称

纯PU

PU/mFA10

PU/mFA20

PU/mFA30

PU/mFA40

初始热分解温度/℃

221

235

251

276

281

残炭率/%

7.8

18.7

29.1

39.5

45.2

图6　注浆材料的SEM照片（1 000×）

Fig.6 SEM images of grouting materials （1 000×）

图5　注浆材料的抗压强度

Fig.5 Compressive strength of grouting materials

图4　注浆材料的固化时间

Fig.4 Curing time of grouting materials
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注浆材料的初始热分解温度分别提升至 235、251、276、

281 ℃，残炭率分别提升至 18.7%、29.1%、39.5% 和 45.2%。

这说明 mFA 可以提高注浆材料的热稳定性，使其各阶段热

分解温度升高，残炭率增大。

mFA 提高注浆材料热稳定性的原因在于：mFA 中的无

机组分(SiO2、Al2O3、Fe2O3等)具有良好的耐高温性能，能够

抑制 PU 分子链的热降解反应，延缓热分解速率[24]；mFA 与

PU 基体之间的化学键结合能够增强分子链的稳定性，减

少热分解过程中分子链的断裂，从而提升热分解温度；

mFA 多孔结构能够吸附热分解产生的小分子物质，减少热

分解反应的连锁反应；mFA 中无机组分在高温下不易分

解，能够形成隔热层，而 PU 分子链热分解后形成的炭层与

mFA 形成复合炭层，能够进一步阻碍热量和氧气的传递，

抑制材料进一步热分解，从而提高残炭率，提升热稳

定性[25]。

2.6　注浆材料的阻燃性能

表 4 为注浆材料的阻燃数据。从表 4 可以看出，纯

PU 的 LOI 仅为 19.2%，说明其为易燃材料。随着 mFA 添

加量的增加，注浆材料的 LOI 逐渐增大。当 mFA 的添加量

分 别 为 10、20、30、40 phr 时 ，LOI 分 别 提 升 至 24.7%、

27.8%、34.6% 和 35.8%。纯 PU 的 PHRR 和 PSPR 分别为

526.91 kW/m2和 0.081 2 m2/s。随着 mFA 添加量的增加，注

浆材料的 PHRR 和 PSPR 逐渐降低。当 mFA 添加量为

30 phr 时 ，PHRR 和 PSPR 较 纯 PU 分 别 降 低 48.1% 和

41.3%。

图 8 为注浆材料的 THR 和 TSR 曲线。从图 8 可以看

出，随着时间的延长，纯 PU 的 THR 和 TSR 曲线快速上升，

最后趋于平衡，最终 THR 和 TSR 分别达到 208.83 MJ/m2和

28.60 m2，说明燃烧剧烈。随着 mFA 添加量的增加，注浆

材料 THR 和 TSR 达到平衡时的数值逐渐减小，最终 THR

分别降至 149.68、123.64、104.48、100.17 MJ/m2，TSR 分别

降至 21.16、16.26、13.83、12.94 m2。这说明 mFA 能够降低

注浆材料的 THR 和 TSR。当 mFA 添加量为 30 phr 时，

THR和 TSR较纯 PU 分别降低50.0%和 51.6%。

为了进一步了解 mFA 对注浆材料阻燃性能的影响机

理，对锥形量热分析后的样品进行微观形貌分析。图 9 为

注浆材料残炭的 SEM 照片。从图 9 可以看出，纯 PU 残留

物表面为疏松多孔结构。随着 mFA 添加量的增加，样品燃

烧后残留物致密性增加，微观孔洞逐渐减少，尤其是 mFA

添加量达到30 phr 后，残留物逐渐形成完整的炭层结构。

结合表 4、图 8 和图 9 可以看出，mFA 的加入能够显著

提高注浆材料的阻燃性能，尤其是 mFA 添加量达到 30 phr

以上。此外，PU/FA40 阻燃性能较 PU/FA30 提高幅度不明

显，原因是 mFA 含有的 SiO2、Al2O3 等无机成分不燃，在注

浆材料中 PU 基体燃烧时，mFA 会形成致密的隔离层结构，

阻隔热量、氧气和可燃气体向基体内部扩散，从而阻止火

焰蔓延，也会降低烟雾释放[26]；mFA 多孔结构能够吸附燃

烧过程中产生的可燃气体和热量，减慢燃烧速率，降低烟

气释放量[27]。然而，当 mFA 添加量增至 40 phr 时，过量

mFA 出现部分团聚，难以充分发挥其阻燃效应，但由于

mFA 持续降低注浆材料中 PU 组分的质量分数，材料阻燃

性能仍继续提升，只是提高幅度趋于平缓。

3　结论

本文采用铝酸酯偶联剂改性的 FA 制备 PU/mFA 注浆

表4　注浆材料的阻燃数据

Tab.4 Flame retardant data of grouting materials

样品名称

纯PU

PU/mFA10

PU/mFA20

PU/mFA30

PU/mFA40

LOI/%

19.2

24.7

27.8

34.6

35.8

PHRR/(kW·m-2)

526.91

383.72

320.68

273.55

256.94

PSPR/(m2·s)

0.081 2

0.078 5

0.064 6

0.047 7

0.045 9

(a) THR

(b) TSR

图8　注浆材料的THR和TSR曲线

Fig.8 THR and TSR curves of grouting materials

图9　注浆材料残炭的SEM照片(500×)

Fig.9 SEM images of residual carbon of grouting materials （500×）
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材料，系统研究 mFA 添加量对其固化特性、力学性能、热稳

定性及阻燃性能的影响，结合微观结构表征结果揭示

mFA 的增强机理。结果表明：铝酸酯偶联剂成功接枝于

FA 表面，使 FA 由亲水性转为疏水性，有利于 mFA 与 PU 基

体的界面相容性。随着 mFA 添加量的增加，tcr，max降低，力

学性能先升后降，热稳定性和阻燃性能持续提高。mFA 可

在提升 PU 注浆材料综合性能的同时实现 FA 的高值资源

化利用，降低材料成本。当 mFA 添加量为 30 phr 时，注浆

材料的综合性能较优，tcr，max 由 137.2 ℃降至 96.5 ℃，固化

时间由 92 s 延长至 116 s，抗压强度提高 23.1%，初始热分

解温度提升 55 ℃，残炭率提升至 39.5%，LOI 由 19.2% 提升

至 34.6%，PHRR 和 PSPR 分别降低 48.1% 和 41.3%，THR 和

TSR分别降低50.0%和51.6%。
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