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摘 要：复杂地层钻进中常用的注浆材料需要良好的时间可控性和固结体强度，因此研制一种可控时间、增加固结
体强度、效果良好的注浆浆液是有意义的。 针对以上问题，利用正交试验的方法研制了一种复合注浆材料。 在不
饱和聚酯中添加水泥及引发剂、促进剂使浆液在要求时间内固化，最终配方的固化时间为 ６２ ｍｉｎ，抗压强度为 ３２畅６
ＭＰａ。 该浆液作为化学浆液具有可注性好、浆液粘度低、能注入到细微裂隙中的优点，固结体强度高，并且塑性性能
良好，由于在浆液中添加了水泥，降低了成本，较之一些化学浆液有一定的优势。
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0　引言
复杂地层中钻进常常有孔壁失稳、坍塌的事故出

现，轻则造成碎岩的重复破碎、磨损钻头，重则造成冲
洗液的流失、掩埋钻具等。 一般处理的方法是灌注水
泥浆液并添加外加剂（速凝剂等），水泥浆液造价低，
但是凝结时间较长并且不易控制，遇水容易稀释，影
响性能。 本文研究的复合注浆材料是在化学材料的
基础上添加水泥，可注性好、浆液粘度低、能注入到
细微裂隙中并且固结体强度高、塑性性能良好，造价
方面较一般的纯化学浆液便宜，有一定的优势。

1　研究内容
不饱和聚酯（ｕｎｓａｔｕｒａｔｅｄ ｐｏｌｙｅｓｔｅｒ ｒｅｓｉｎｓ，ＵＰＲ）在

引发剂的作用下发生固结，它的固结时间随着引发剂
和促进剂的加量不同而不同。 虽然不饱和聚酯浆液
能够满足工程的需要，但是其造价过高。 水泥作为一
种添加剂可加入很多浆液中改变原来浆液的性能，
更关键的是水泥作为工程材料是廉价且易购得的。

引发剂选用过氧化环己酮，分子式为 Ｃ１２Ｈ２２Ｏ５ ，
液态溶液为淡黄色。 引发剂是不饱和聚酯树脂固化
必不可少的助剂。 液体过氧化环己酮产品上市，经
过几年的使用证明它弥补了过氧化甲乙酮的缺点，
是目前最好的选择。
促进剂选择萘酸钴，分子式 Ｃ１４Ｈ２２ＣｏＯ４ ，液态溶

液为深褐色。 几十年来，人们一直认为钴盐促进剂
固化性能良好，在不饱和聚酯树脂固化中广泛采用。

2　固化机理
2．1　从游离基聚合的化学动力学角度分析

ＵＰＲ的固化属于自由基共聚合反应。 固化反
应具有链引发、链增长、链终止、链转移 ４ 个游离基
反应的特点。
链引发———从过氧化物引发剂分解形成游离基

到这种游离基加到不饱和基团上的过程。
链增长———单体不断地加合到新产生的游离基

上的过程。 与链引发相比，链增长所需的活化能要
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低得多。
链终止———两个游离基结合，终止了增长着的

聚合链。
链转移———一个增长着的大的游离基能与其他

分子，如溶剂分子或抑制剂发生作用，使原来的活性
链消失成为稳定的大分子，同时原来不活泼的分子
变为游离基。
2．2　不饱和聚酯固化过程的表观特征变化

不饱和聚酯树脂的固化过程可分为 ３个阶段。
（１）凝胶阶段：从加入固化剂、促进剂以后算起，

直到树脂凝结成胶冻状而失去流动性的阶段。 该结
段中，树脂能熔融，并可溶于某些溶剂（如乙醇、丙
酮等）中。 这一阶段大约需要几分钟至几十分钟。

（２）硬化阶段：从树脂凝胶以后算起，直到变成
具有足够硬度，达到基本不粘手状态的阶段。 该阶
段中，树脂与某些溶剂（如乙醇、丙酮等）接触时能
溶胀但不能溶解，加热时可以软化但不能完全熔化。
这一阶段大约需要几十分钟至几小时。

（３）熟化阶段：在室温下放置，从硬化以后算
起，达到制品要求硬度，具有稳定的物理与化学性能
可供使用的阶段。 该阶段中，树脂既不溶解也不熔
融。 我们通常所指的后期固化就是指这个阶段。 这
个结段通常是一个很漫长的过程，通常需要几天或
几星期甚至更长的时间。

3　可控复合浆液的配方选择
3．1　浆液的主要性能参数
3．1．1　固化时间

固化时间是首要的性能参数，固化时间主要由
促进剂的加量决定，文中要求浆液的固化时间为 ６０
ｍｉｎ左右。 从加入促进剂到固化（温度最高，放热量
最大）为止，也就是达到硬化阶段为止。
不饱和树脂的固化是个逐步的过程，达到一定

程度之后，由于分子网络限制，继续反应进行很慢，
但是仍在进行。
3．1．2　抗压强度

固结体的抗压强度也是重要的性能参数。 笔者
采用ＷＥ －１００Ｂ 型液压式万能试验机测定强度。
固结体属于塑性材料，其破坏没有明显的标志。 其
应力应变曲线大致与低碳钢的相似分为 ４ 个阶段，
即：弹性阶段、屈服阶段、强化阶段、破坏阶段。

选择弹性阶段结束屈服阶段开始时的荷载作为

固结体的抗压强度，即固结体在荷载下有明显变形
或者仪器指针从匀速变化到突然减速的界点为荷载

值，除以相应的横截面积为固结体抗压强度。
3．1．3　固结体的变形量

固结体在荷载下不应发生过多的压缩，也就是
固结体应满足一定的刚度。 本试验测定的变形量指
固结体达到弹性阶段末端所具有的变形量，也就是
弹性变形。
3．2　可控复合浆液的正交试验及优选配方的确定

采用“四因素、三水平”的 Ｌ９（３４）正交试验表来
试验可控复合浆液各因素作用的大小及优选配方。
试验的因素水平及试验结果分别见表 １、表 ２。

表 １　可控复合浆液的因素与水平 ／ｇ
水
平

因　　　素
Ａ（不饱和聚酯） Ｂ（过氧化环己酮） Ｃ（萘酸钴） Ｄ（水泥）

１  ９０ 亮１   畅０ ０ ff畅８ １０ P
２  １００ 亮１   畅２ １ ff畅０ １２ P
３  １１０ 亮１   畅４ １ ff畅２ １４ P

表 ２ 可控复合浆液正交试验

序
号

因素

Ａ Ｂ Ｃ Ｄ
性能指标

固化时
间／ｍｉｎ

抗压强
度／ＭＰａ

变形量
／ｍｍ

１  １　 １　 １　 １　 ７８ 种２７   畅９ ２ o
２  １　 ２　 ２　 ２　 ６２ 种３２   畅６ ２ o
３  １　 ３　 ３　 ３　 ３４ 种４１   畅９ ３ o
４  ２　 １　 ２　 ３　 ９２ 种２７   畅０ ３ o
５  ２　 ２　 ３　 １　 ４０ 种４４   畅７ ２ o
６  ２　 ３　 １　 ２　 ９７ 种２８   畅８ ４ o
７  ３　 １　 ３　 ２　 ８９ 种２９   畅８ ３ o
８  ３　 ２　 １　 ３　 １１７ 种２５   畅１ ３ o
９  ３　 ３　 ２　 １　 ５９ 种３９   畅１ ３ o
Ⅰ ５８　 ８６　 ９７　 ５９　
Ⅱ ７６　 ７３　 ７１　 ８３　
Ⅲ ８８　 ６３　 ６３　 ８１　
Ｒ ３０　 ２３　 ３４　 ２４　

固化时间／ｍｉｎ

Ⅰ ３４ 忖忖畅１ ２８   畅３ ２７   畅３ ３７ ??畅２
Ⅱ ３３ 忖忖畅５ ３４   畅１ ３２   畅９ ３０ ??畅４
Ⅲ ３１ 忖忖畅３ ３６   畅６ ３８   畅８ ３１ ??畅３
Ｒ ２ 忖忖畅８ ８   畅３ １１   畅５ ５ ??畅９

抗压强度／ＭＰａ

Ⅰ ２　 ３　 ３　 ２　
Ⅱ ３　 ２　 ３　 ３　
Ⅲ ３　 ３　 ３　 ３　
Ｒ １　 １　 ０　 １　

变形／ｍｍ

注：Ⅰ—１ 水平极值；Ⅱ—２ 水平极值；Ⅲ—３ 水平极值；R—极差。

由表 ２ 可以确定 ２组优选配方，见表 ３。

表 ３ 优选配方

序
号

因素

Ａ Ｂ Ｃ Ｄ
性能指标

固化时
间／ｍｉｎ

抗压强
度／ＭＰａ

变形量
／ｍｍ

２  １ 篌２  ２ 1２ P６２ 种３２   畅６ ２ o
９  ３ 篌３  ２ 1１ P５９ 种３９   畅１ ３ o

从固化时间来看， ２ 组配方都满足工程要
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求———１ ｈ左右。 但是 ２ 组配方的固结体抗压强度
和变形量有所不同，显而易见强度越大越好，变形量
越小越好，但是有一个隐藏的重要指标不可以忽略，
之所以要研究水泥－不饱和聚酯复合浆液，就是考
虑可以通过添加水泥的方式降低浆液的成本，２ 个
配方中显然序号 ２ 的水泥添加率高，因此最终配方
为序号 ２：Ａ（不饱和聚酯）９０ ｇ、Ｂ（过氧化环己酮）
１畅２ ｇ、Ｃ（萘酸钴）１畅０ ｇ、Ｄ水泥 １２ ｇ。 其性能为：固
化时间 ６２ ｍｉｎ、抗压强度 ３２畅６ ＭＰａ、变形量 ２ ｍｍ。

4　各因素对复合浆液性能的影响
4．1　各因素的影响

由正交试验表 ３可以得出各组分不同加量对浆
液性能的影响，如图 １ ～４所示。

由图１明显看出，随着不饱和聚酯的加量逐渐

图 １ 正交试验中不饱和聚酯对复合浆液性能的影响

图 ２ 正交试验中过氧化环己酮对复合浆液性能的影响

图 ３ 正交试验中萘酸钴对复合浆液性能的影响

图 ４ 正交试验中水泥对复合浆液性能的影响

变大，复合浆液的固化时间逐渐变大，抗压强度逐渐
变小，变形量基本没有变化。 不饱和聚酯浆液中随
着主剂加量增大，强度是逐渐变大的，与复合浆液的
情况正好相反。
由图 ２可看出，随着过氧化环己酮不断增加，复

合浆液固化时间不断缩小，抗压强度逐渐增强，变形
量基本不变。 此情况与不饱和聚酯浆液的变化一致。
由图 ３ 可以得出结论：随着萘酸钴加量不断增

加，复合浆液固化时间极剧缩短，强度有一定程度的
增强，变形量基本不变。 而不饱和聚酯浆液中，随着
萘酸钴的增加，强度是减小的，说明复合浆液中促进
剂的加量没有达到饱和的程度。
图 ４中，随着水泥的加量增加，复合浆液性能变

化无明显规律，应作补充试验。
4．2　补充实验

在最终优选配方的基础上只改变水泥的加量，
其他组分的加量不变。 如表 ４。

表 ４ 水泥对复合浆液的影响

序
号

Ａ（不饱和
聚酯） ／ｇ

Ｂ（过氧化
环己酮） ／ｇ

Ｃ（萘酸
钴） ／ｇ

Ｄ（水
泥） ／ｇ

固化时
间／ｍｉｎ

抗压强
度／ＭＰａ

变形量
／ｍｍ

１ 篌９０  １ yy畅２ １ ��畅０ ８ [４０ d５３ [[畅０ ２ 儍
２ 篌９０  １ yy畅２ １ ��畅０ １０ [５２ d３９ [[畅１ １ 儍
３ 篌９０  １ yy畅２ １ ��畅０ １２ [６２ d３２ [[畅６ ２ 儍
４ 篌９０  １ yy畅２ １ ��畅０ １４ [７０ d３０ [[畅７ ２ 儍
５ 篌９０  １ yy畅２ １ ��畅０ １６ [８１ d２８ [[畅８ ３ 儍

由表 ４可以得出随着水泥加量的变化复合浆液
性能的变化规律，如图 ５。
从图 ５可以明显看出固化时间随着水泥的加量

增大而增长，水泥在复合浆液中虽然不参加化学反
应，只作为添加剂，但是它对复杂的化学反应有一定
的抑制作用，比如对化学键的形成以及链分子的形
成有阻碍作用，水泥是一种复杂的混合物，其中含有
的某些组分的分子阻碍了化学反应的进行，形象来
讲就是畅通无阻的公路上突然在路中央出现了一大

块石头，严重影响了车辆的运行速度。
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图 ５　补充实验中水泥对复合浆液性能的影响

因为水泥不参加化学反应，只作为添加剂，这样
势必影响固结体的强度，硬生生的添加在不饱和聚
酯当中，就像致密的材料中添加了粗颗粒，使本来结
实的联结发生了变化，影响了强度。

水泥的加量对变形量的影响很小，但可明显看
出，添加水泥后，固结体的变形量较之不添加水泥时
候的固结体变形量要小 ２ ～３ ｍｍ，这说明添加水泥
后，复合浆液的塑性减低了，表现出更强的刚性。

5　工程应用
5．1　工程概况

某隧道长 １６畅６９ ｋｍ，山体经历了长期复杂的演
变，不良地质发育，隧道施工难度大，亟需解决相关
技术难题。 ＤＩＫ９３ ＋３３０ ～４３０段为震旦系及第三系
接触带，岩体工程性质较差，极易发生坍塌掉块现
象，经讨论拟采用复合浆液进行加固。
5．2　技术参数

注浆孔排距 ２０００ ｍｍ，间距 １８００ ｍｍ，呈梅花型
布置。 拱顶 ３排注浆孔孔深 ６０００ ｍｍ，两帮和拱肩
注浆孔深 １００００ ｍｍ，使用 ＴＸＵ－７５ 型钻机打孔，钻
头直径５６ ｍｍ。 使用饱４２／６０ －１０型封孔器封孔，全
部钻孔采用埋孔口注浆管，孔内下射浆管，全长一次
注浆施工。 注浆终止压力 ６ ～８ ＭＰａ（见图 ６）。

图 ６　注浆孔布置

5．3　加固效果
隧道围岩体内约 ０畅５ ｍｍ 以上的裂隙内，都可

见清晰的复合浆液脉状充入。 岩体细微裂隙内，也

可见不饱和聚酯化学浆固结体。 围岩裂隙内的注浆
充填体，对破碎围岩进行了较好粘接，注浆充填体与
破碎岩块固结成一体，显著改善了围岩承载能力，工
程效果显著。
5．4　经济效益

复合注浆施工速度快，施工中不影响其他工序
施工，最大限度地解决了工序相互干扰的问题，节约
了成本。 经计算，比径向水泥注浆每延米断面内节
约水泥 １５ ｔ，一共节约水泥 １４０８２５ ｔ，节约费用大概
１２５畅３万元，经济效益很明显。

6　结论
可控复合浆液的最优配方为：９０ ｇ 不饱和聚酯

＋１２ ｇ 水泥＋１畅２ ｇ 过氧化环己酮 ＋１畅０ ｇ 萘酸钴
（即质量百分比分别为 ８６畅３７％，１１畅５２％，１畅１５％，
０畅９６％），固化时间为 ６２ ｍｉｎ，抗压强度为 ３２畅６
ＭＰａ，变形量为 ２ ｍｍ。 复合浆液中引发剂和促进剂
对固化时间和强度都起促进作用，但是过多的促进
剂对强度起抑制作用。
水泥的添加对强度有抑制作用，这是因为水泥

作为添加剂没有参加化学反应，只是与不饱和聚酯
混合，随着浆液的固结，水泥被“困”在其中。 水泥
的加量不宜过多，过多的水泥不仅是强度降低，而且
降低浆液的粘结力。
工程应用结果表明，复合浆液处理效果良好、经

济效益明显，有一定的应用价值。
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