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摘要：针对热塑性聚氨酯高聚物的特殊功能，同时结合材料需要达到的性能要求，优化设计了聚氨酯复合材料的

组成，其中主要成分为异氰酸酯和多元醇。结合复合材料的正交各向异性，定义三向垂直坐标，全面分析了聚氨酯高

聚物固熔体塑料的牛顿力学特性和流动机理，为流体型塑料固结时的成型流动机理做铺垫。进一步探讨了复合聚氨

酯高聚物塑性材料由熔体到固体时的综合力学性能，聚氨酯高聚物注浆材料的力学特性随密度的增大而变得优良，

力学性能与材料密度成指数增长形式，在承受最大弯曲强度 35 MPa 内断裂伸长率不能超过 6%，对于 10 cm 的试件

破坏时的变形为 6～10 mm，力学性能与材料密度成 2 次抛物线的关系。这些都为新材料的合成和新材料的应用提

供了理论依据。
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Abstract ： In view of the special features of special plastic polyurethane polymer and combining with the material need to meet 
performance requirements， composition of polyurethane composites was optimized. The main components are isocyanate and polyol 
inside. Combined with orthogonal anisotropy of composite materials，three-way vertical coordinates was defined， the polyurethane 
polymer solid solution Newtonian mechanics characteristic and the flow mechanism of plastic were comprehensively analysised to 
pave the way for the forming flow mechanism of fluid-type plastics during consolidation. The comprehensive mechanical properties 
of composite polyurethane polymer plastics from solution to solid were further discussed. The mechanical properties of polyurethane 
polymer grouting materials become better with the increase of density. The mechanical properties and density of the materials grow 
exponentially. The elongation within the maximum bending strength of 35 MPa cannot exceed 6%. The deformation of 10 cm speci-
men is 6-10 mm. The relationship between mechanical properties and material density show a quadratic parabola. All these provide a 
theoretical basis for the synthesis and application of new materials.
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基于聚氨酯的特殊功能，聚氨酯的应用越来越

广泛，从而近些年来针对聚氨酯的研究逐渐变得热

门 [1–2]。国内外学者有关聚氨酯 CA 砂浆填充厚度

的研究，针对强度方面研究了材料给施工带来的影

响 [3–4]，考虑树脂基填充材料的反应速度较快，施工

的效率也较高，聚氨酯在高速铁路轨道板下的一些

应用可以降低整体施工费用，并且逐步提高聚氨酯

的综合性能。一些研究也表明向高分子材料中填充

无机填料来制成复合材料，也能够有效地提高聚氨

酯的综合性能并且降低成本 [5]，在另一方面，在无机

填料中可以逐步提高材料的物理交联度，这方面聚

氨酯的分子链运动将会被阻断，并且促使其不易发
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生裂解，将逐渐提高聚氨酯复合材料热稳定性能 [6]，

聚氨酯基复合材料的填充材料硅灰粉是在冶炼硅铁

和工业硅的时候，逐渐产生 Si 和 SiO2 气体等副产

品在逐渐氧化冷凝沉淀中形成的 [7]，而且容易逐渐

散发到污染的环境中。所以如何利用聚氨酯和硅灰

粉材料，并且逐渐降低聚氨酯对环境的污染，又能逐

步实现资源的再利用，这是一个重要的科研方向。

在 1990 年左右，硅灰粉材料也被逐渐用于高分子橡

胶中 [8]。针对复合功能材料强度的主要因素中就有

树脂和填料，这两种材料也具有相容性，在加入聚氨

酯材料后又相当于起到了增强材料的作用，随着掺

量催化剂的增加，抗压能力也会随之增加。掺量过

大的硅灰粉中掺杂的粒子颗粒不能在一些基体中逐

渐分散均匀，基团的大范围团聚现象将较早的出现，

这就比较容易导致应力集中现象 [9–11]。对于团聚的

Griffith 理论填料，就容易出现裂纹的起裂点，这对

材料开裂将提供较有利条件，在一些复合材料的联

锁效应中可以得知 [12]，硅灰粉在聚氨酯中的颗粒团

聚现象越少，复合功能材料的力学性能就越好。对

于聚氨酯的掺量过大，复合功能材料的抗压性能将

逐步出现降低现象，这是由于硅灰粉与聚氨酯具有

较小的相容性。在经过 KH-550 改性后的硅灰粉表

面将有 Si—O—A1 键生成，最终可以逐步加入聚氨

酯弹性体，这样两者就可以通过网状结构紧密结合，

当材料受到冲击时，就需要较大的破坏能力，聚氨酯

的综合性能将得到逐步提升，鉴于聚氨酯良好的性

能，在综述国内外研究的基础上，研发一种非水反应

的聚氨酯材料，由于它的致密性和抗渗性比较好，聚

氨酯也被广泛应用于实际环境中，并在长期应用中

得到很好的验证 [13]。

1　高性能聚氨酯材料的制备

针对高聚物聚氨酯复合材料，具体成分可以表

示为：反应混合物 = 催化剂 + 表面活性剂 + 阻燃剂

+ 多元醇 + 水 + 物理发泡剂 + 异氰酸酯，在组成成

分中就包含 45% 的多元醇（蔗糖聚醚多元醇和苯酐

聚酯多元醇），36% 的磷系阻燃剂，15% 的物理发泡

剂，2% 的胺类催化剂，另外有 1% 的硅类表面活性

剂，1% 的化学发泡剂 ( 水 )，这些设计是按照百分比

来进行计算的，这种材料将对建筑物结构的渗漏水

有立即止漏的效果，如下是一些材料的基本反应。

异氰酸酯与醇的反应：

              RNCO +R′OH → RNHCOOR′        (1)
异氰酸酯与水的反应：

   2RNCO+H2O → RNHCONHR +CO2 ↑      (2)
可以先假设异氰酸酯和多元醇混合液的质量

为 1 g，在 1 g 混合液体中加入的物理发泡剂的质

量分数将为 7.14% 左右，在初始时刻设计混合液的

平均摩尔质量为 288 g／mol，在初始时刻—NCO 的

质量分数可以设计为 16.7%，针对每克异氰酸酯含

—NCO 的质量为 0.32 g，由于异氰酸酯组分是一个

混合物，官能度为 2.3 左右，NCO 的质量分数大约

为 32% 左右，通过一系列的计算得到异氰酸酯的摩

尔质量是 303 g／mol，这对于一种混合物的摩尔质

量来说意义不大。对于初始时刻—OH 的质量分数

设计为 6.5%，在每一克多元醇里面含有—OH 的质

量将是 0.065 g，设计初始时刻的水 – 化学发泡剂的

质量分数将近为 0.47%，计算得到每克聚合物混合

液中水的质量设计为 0.004 7 g，那么对于初始时刻

水的组分浓度为 304.2 mol／m3。得到初始时刻羟

基的组分浓度为 4 397 mol／m3，在初始时刻异氰酸

酯的组分浓度为 4 549 mol／m3。

异氰酸酯是这一大类化合物的总称，它是聚氨

酯树脂的主要原料。聚氨酯主链上含有—NHCOO
—的重复结构单元，聚氨酯单体是异氰酸酯和含氨

基 (—NH2)、羟基 (—OH)、亚氨基 (=NH) 的化合物

官能团，在碳原子上也带有部分正电荷，在跟含有氨

基、羟基和亚氨基的化合物加成时，氢原子总会加在

—N=C=O 一个氮原子上。

对于理想气体的状态方程可以表示为：

                                 PV=nRT                            (3)
物质的量的定义为：

                              n=m／M                                (4)
那么就推导得到：

                                ρ=m／V                              (5)
其中 R=8.314，P 为设计压强，T 为热力学温度，

M 为物质的分子质量，从结果可以得出物理发泡剂

在气化后，密度与 T 和 P 有较大关系，T 和 P 随着

密度不断变化。P 在聚氨酯泡沫凝胶之前就是大气

压强，泡沫凝胶的内部温度是可以测试出来的。在

这里，假设物理发泡剂的气化速率可以由化学反应

产热率所决定，在其气化时，质量的转换速率较快，

可以不断维持物理发泡剂的气液平衡。但针对于不

同的化学反应，反应动力学方程中的活化能和指前

因子都是不同的，针对一些浆液体系，所涉及到的化

学反应都是同样的。
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2　聚氨酯复合材料的力学特性分析

针对聚氨酯复合材料化学浆液的具体性能，同

时通过对复合材料的本构模型的判定，测试聚氨酯

的材料参数，材料的应力应变可以由广义的 Hooke
定理确定，具体表达式如下：

{ε}=[c]{σ}，其中 {σ}=[σ1σ2σ3τ23τ31τ12]
T，σ，τ 分别

表示应力、应变，c 表示刚度矩阵，为 6 乘以 6 的刚

度矩阵。对于刚度矩阵可以表示为式 (6) ：

[C]=

C11 C12 C13 C14 C15 C16

        C22 C23 C24 C25 C26

                 C33 C34 C35 C36

                         C44 C45 C46

                               C55 C56

                                        C66

                                                                                                                (6)

针对复合材料在不同方向上表现不同，定义三

个方向垂直的坐标轴，对于该材料就具有 36 个不同

的弹性常数，而且坐标是对称的。针对正交异性的

材料就具有三个正交的面，复合材料称为正交各向

异性材料。

从另一方面假设聚氨酯高聚物流体是各向同

性的，应力张量和变心速率的张量也会成为函数关

系，他们的关系式可以表示为：

 2 ( )P P S S S3
1

ij ij ij kk ij kk ijd n d n d=- + - + l  (7)
式中：Pij 表示应力张量，P Pij ij ijd x=- + ， ijx 为

偏应力张量，P 表示为复合材料各向同性压力，Sij为
变形张量，nl为膨胀粘性系数，

ijd 为克罗内克符号，

Skk 为各向体积变形速率张量。这就成为广义的牛
顿粘性定律公式，这也是确定牛顿流体必不可少的

本构方程。

2．1　复合材料的牛顿特性

根据聚氨酯高聚物化学浆液的流动机理进行

分析，可以将聚氨酯分为非牛顿流体和牛顿流体，而

且根据剪应力和剪切速率的关系特点，可以分为膨

胀性流体、拟塑性流体、宾汉姆流体、和塑性流体，

并且针对纯黏性的牛顿流体，任一点上的剪应力和

剪切变形速率都成线性函数关系的流体称为牛顿流

体，那么针对牛顿流体的流动过程，主要服从牛顿定

律，因而称为牛顿流体。对于这种流体的流动过程，

在相邻的流层剪切流动的切应力成正比关系，即：

 
dy
d

x n
n

=  (8)

式中：μ 为牛顿流体粘滞系数，单位为 Pa·s。
针对宾汉姆流体同时具有粘性和塑性，那么物

体在受力时，当内部应力超过屈服点之后，就会产生

的较显著的变形特征，需要首先克服粘聚力之后才

发生流动。对于该聚氨酯高聚物的流变特性可以用

下式进行表达：

 
dy
d

B Bx x n
n

= +  (9)

式中：
Bx 为流体粘度屈服值；

Bn 为宾汉姆流体

粘滞系数，Pa·s。
相比于牛顿流体，宾汉姆流体将发生较大的流

动，这就必须施加更大的外力。宾汉流体相对于牛

顿流体具有更高的流变阻力，而且也只有在更大的

压力条件下才能逐渐扩展到相对较远的距离，近年

来，对于聚氨酯高聚物作为复合注浆载体的特性和

浆液的本身性能，可以得到复合材料浆液在地层中

的流动规律，这些研究也受到了很多条件的限制，适

用性不好。如表 1 所示为合成聚氨酯高聚物的技术

指标。
表 1　聚氨酯高聚物技术指标

项目 技术指标

外观 淡棕色透明液

密度／(g·cm-3) 0.98～1.10
黏度／(mPa·s) 60～600
诱导凝固时间／s 10～1 300

膨胀率／% 350～1 000

2．2　聚氨酯高聚物熔体浆液的扩展流动特性

可以先设定聚氨酯高聚物的弹性模量为 G，针

对聚氨酯高聚物复合材料，E 表示其复合杨氏模量，

波松比为 v，α 表示材料的热膨胀系数，T0 表示聚氨

酯高聚物的参考温度，
ijd 为狄拉克 (Dirac-delta) 函

数，σij 代表各方向上的应力，
ijx 代表各方向的应变，

Xij 分别代表微元点的对应方向，如图 1 所示。

X2
X1

X3

X11

X12

13

X33

23

X31
X32

X21
22X

X
X

图 1　聚氨酯高聚物微元点的应力 - 应变分析

结合胡克定律，可得：

 2G
E

T T1 2 0ij ij ij ijv f mf y a d= + - - -_ i  (10)

式中，λ 为拉姆常数，εij 为聚氨酯高聚物的线应

变，分别表示如下：

 
( )

,
(1 2 )(1 )

G
E E

2 1 y m y y
y=

+
=

- +
 (11)
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 11 33kk 22f f f f= + +  (12)
将拉姆常数式代入，结合式 (10)、(11)、(12) 并

整理得：

  2
(1 2 )

(1 )
G

T T

1 2ij ij

ij ij ij 0
v f y

yf d
y y

yad y
= + - -

-

+ -_ i
< F     (13)

同时也可以根据断裂力学的理论研究，在聚氨

酯高聚物浆液逐渐凝固成为固体塑料的同时，扩展

压力 P 会满足下列关系 [13]，如式 (14) 所示：

 
( / )
( / )

( / )
( / )

( / )
P

F l a
G l a

F l a
G l a

F l a l
K

131 21v v
r

= + - +< F    (14)

式 (14) 中，l 表示扩展裂缝的长度；a 表示注浆

圆孔的半径；F 表示聚氨酯高聚物在流动中的受力；

K 表示高分子熔体在裂缝中扩展时的临界强度因

子，也可认为是裂缝熔体的聚氨酯高聚物的扩展中

止时的压力。

3　合成聚氨酯复合材料模型

3．1　试件制造及成型理论

聚氨酯原材料分为 2 个组分：多元醇组分 ( 包
括催化剂、阻燃剂、表面活性剂、水、多元醇、物理发

泡剂 141b) 和异氰酸酯组分、二者的比例为体积比

100 ∶100，质量比约为 100 ∶110，然后进行合成，

在圆柱模具内注浆形成圆柱形凝结体，圆筒直径为

150 mm，高为 150 mm。同时参照《塑料力学性能

试验方法总则》(GB／T 1039–1992)。试样凝结件的

尺寸如图 2 所示。图 3 所示为聚氨酯熔体成型时质

点团的流速分解。

(a)                                      (b)

a—圆柱直径；b—圆柱高

图 2　圆柱试件尺寸

A

B C

D

E

F G

H

dx
dy

dz

x

y

z

图 3　高聚物质点团的流动分解

聚氨酯的快速成型、强度高、不易刺破、防渗致

密等优良特性，使其满足熔体浆液固结等性能要求。

图 4 为浆液熔体在圆柱腔模具内的流动过程。

图 4　圆柱模型内高聚物流动过程

单位时间内通过 EFGH 面的聚氨酯高聚物

流通量为 ρudydz，通过 ABCD 面的聚氨酯高聚物

流通量为 ( )
u x

u
dx dydz2

2
t

t
+< F ，其它三对表面高

聚物熔体流动过程也类似，可以表示为三维直角坐

标系中聚氨酯高聚物熔体流动的连续性方程为：

 ( ) ( ) ( )
t x

u
y
v

z
w

02
2

2
2

2
2

2
2t t t t

+ + + =  (15)

式中，x，y 表示中面坐标，z 表示为高聚物圆柱

体直径方向；u，v，w 分别表示 x，y，z 方向上的速度

分量，表示聚氨酯高聚物的熔体密度，t 表示聚氨酯

高聚物熔体的流动时间。

3．2　聚氨酯试件实验

此种聚氨酯材料具有良好的稳定性；即为聚氨

酯材料在长期的稳定性和在不利环境条件下具有耐

久性分析；针对上述性能进一步研究该材料的综合

性能，那么对于该聚氨酯材料在注浆制备的过程中，

可以先通过控制注浆的压力，可先制作出不同密度

的聚氨酯试件。不断调整注浆时的压力，改变材料

的密度，对固体塑料试件的试验的特点是应力会随

应变成非线性增加，试件也有相对应的伸长率，断裂

伸长率一般是不大于 6% 的，而且可以被均匀拉长；

聚氨酯复合材料的拉伸强度将随密度的增加而增

大，成抛物线的关系，如图 5 所示。

y = 35.115x1.7446
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图 5　聚氨酯高聚物材料密度与拉伸强度关系曲线

聚氨酯复合材料试件不但具有较高的拉伸强

度，也具有良好弯曲强度，而且具有良好的韧性，防

破坏性能力较强。当聚氨酯复合材料密度在 0.12～
0.7 g／cm3 范围时，其最大弯曲强度分布在 2～35 
MPa 之间，破坏时的变形分布在 6～10 mm 之间。

由于试样的质量原因造成的试验结果有较明
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显的偏差，则在不同密度下聚氨酯固体塑件试样断

裂时的变形不同。图 6 为聚氨酯高聚物凝结件的示

意图，对聚氨酯体积和质量进行测量，得到平均密

度，同时用有限元 abaqus 建立三维立体模型，然后

进行拉伸和弯曲的试验仿真，得到断裂时的状况，再

进行数据统计。Abaqus 试验模型如图 6a 所示，实

物试件物体如图 6b 所示。

(a)                                             (b)

a—Abaqus 试验模型；b—实物试件

图 6　Abaqus 试验模型及实物试件

在 abaqus 中进行数据仿真，根据试件的相关特

性进行分析，最后可以推导得到理论公式 (16) ：

 
rh
Pl

2
3

20v =  (16)

式中：P―破坏时的荷载；l―跨距，150 mm ；

r―试件直径，150 mm ；h―试件厚度，150 mm。

4　结论

(1) 优化设计了聚氨酯高聚物复合塑性材料的

组成，主要组成为异氰酸酯和多元醇，并且主要分析

了多亚甲基多苯基异氰酸酯的组成和结构，其中包

含 45% 的多元醇 ( 蔗糖聚醚多元醇和苯酐聚酯多

元醇 )，最后能够达到性能要求。

(2) 对材料的各向同性和异性进行了分析，针对

复合材料在不同方向上表现不同，定义三个方向垂

直的坐标轴，对于该复合材料设定了 36 个不同的弹

性常数，而且设定的坐标也是对称的，同时针对应力

张量和变心速率构建了函数关系。

(3) 全面分析了聚氨酯高聚物固熔体塑料的牛

顿特性和流动机理，为流体型塑料固结时的成型流

动机理做铺垫，对于这种流体在流动过程中，相邻的

流层剪切流动的切应力成正比关系，同时分析得到

了高聚物在圆柱体内的成型机制和流动机理。

(4) 分析了聚氨酯高聚物塑性材料由熔体到固

体时综合力学性能，聚氨酯高聚物注浆材料的力学

性能随着密度增大而增大，一般呈 2 次抛物线关系，

同时材料变形会逐渐减小，推导得到力学特性公式。
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