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摘要 研制含有硅酸钙盐
、

氟化物
、

磷酸盐的复合型水玻璃固化剂
.

考察室温固化过程中干燥失

水率
、

硬度以及涂层浸水时 51 0 至
一
和 N a +

溶出率等性质随固化时间的变化规律
.

并作矿相和形貌

分析
.

关键词 固化剂
,

涂料
,

水玻璃
,

硅酸盐

分类号 T Q 6 3 0
·

4 9 3

碱金属硅酸盐 (水玻璃 )涂料具有价廉
、

耐热
、

防火
、

无毒和耐污等优点
.

国外从 70 年代初

相继开发了一系列产品
‘, 〕

.

80 年代我国也有这类产品问世
,

但因耐水性不够理想
,

影响推广应

用
.

水玻璃的通式为 M
Z
O

· n si O
: ·

m H
:
O ( M 为碱金属

, n
为模数 )

,

主要含有多聚硅酸盐
、

正硅酸
、

无定形二氧化硅和水等多种成分
.

多聚硅酸阴离子千。
一

令
一

。于犷的种类
、

含量与模数

及 pH 值有关
〔‘,

.

单体 5 1(O H )
‘

存在 T 如下的平衡
: 2 5 10 聋一 + 6H

:
O

布二= 已 2 5 1(O H )
‘

+ 4O H 一 ,

5 1(o H )
‘

+ Zo H -

一
5 1 (o H ) :一 5 1 (o H ) :一 可以逐步缩合脱水形 成跳

5 1
一

今
一
5 1

一

为主链的无机

高分子
.

常温干燥缩合过程中
,

溶液中的阳离子通过和多聚硅酸阴离子配位
,

在聚硅酸盐粒子

之间起交联作用
,

如果阳离子是 N a 十
或 K 十 ,

干燥物浸水时
,

这种交联作用随之瓦解
,

致使涂层

不耐水
.

国外广泛采用的水玻璃 固化剂 (如缩合磷酸盐
、

氟化物和硼酸盐类 )的固化作用是一

方面促进硅酸胶体的生成
,

另一方面与碱金属离子反应生成水难溶物
‘幻

.

本文根据 L a n gl ll e 〔3 ,

的观点
,

在固化剂中引入起第三方面作用的物质
,

即用高价阳离子取代碱金属离子
,

使之在聚

硅酸根阴离子 四面体骨架之间起强配 位作 用以防止水解
,

研制了 Ca 一

F
一

P 系复合型水玻璃固

化剂
,

并考察其 固化作用规律
.

1 实验部分

1
.

1 原料与试剂

水玻璃
,

模数为 3
,

玻美度为 40 B eo / 20 ℃
,

厦 门化工厂生产
.

方解石
、

硅砂及焙烧固化物

所用的添加剂为工业 矿物
,

均小于 10 。 目
.

氟硅酸盐
、

高价氧化物和磷酸盐为工业 品
.

铝酸

钱
、

硅酸钠
、

硫酸
、

丙酮等测试用试剂均为分析纯
.

1
.

2 固化剂的制备

夸
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方解石
、

硅砂和添加剂混合
,

加入适量粘结剂成 型
,

高 温炉焙烧
,

粉碎
,

得到固体粉末状 固

化剂 H
d ,

高价金属氧化物
、

氟硅酸盐和磷酸盐反应制得 固化剂 H
e .

H d 和 H
。

混合
,

干燥得到

C a 一

F
一

P 系复合固化剂 H d e .

1
.

3 涂料调制与室温固化

涂料除了含有水玻璃和固化剂外
,

还加入填料
、

分散剂和 消泡剂
.

填料有助于提高固化物

的内聚力
,

减小固化时 由于缩合失水
、

体积收缩导致的龟裂
,

提供水分子蒸发通道而加速干燥
,

还可提高耐水性
,

并降低成本
.

按如下几种配方制备涂料
:
(A )纯水玻璃

; (B ) 1 00 份水玻璃 + 70 份填料 (填料由缎烧云母

和方解石组成 ) ; (C ) 10 0 份水玻璃 + 1 0 份 H
d

+ 6 0 份填料
; (D ) 1 0 0 份水玻璃 + 5 份 H

。

+ 6 5 份

填料
; (E )10 0 份水玻璃 + 8

.

5 份 H
d

十 1
.

5 份 H
。

)十 60 份填料
.

配制后迅速混和
,

涂布于薄铝

板上
,

厚度为 0
.

2 m m
.

在气温 30 ℃
,

相对湿度 80 %的条件下
,

测定不同固化时间下涂层 中水

玻璃失重率
.

1. 4 涂层硅酸根离子溶出率测定

经上述条件固化
,

在一定时间内一定量 的涂层在定量蒸馏水中浸泡 48 h 后取 出
,

离心分

离得到浸泡液
.

用硅铝黄法测定浸泡液中硅酸根的浓度
.

以计算硅酸根离子溶出率
,

结果反

映涂层的耐水性能
.

硅钥黄法是基于单硅酸与铝酸按在适 当的条件下生成黄色的硅铝酸络合

物 H
。

〔Si (Moz O
,
)
。

〕(硅钥黄 )
,

使用 72 1 分光光度计测定
,

其关键在控制一定酸度并使用稳定

剂
,

使硅铝酸稳定在测定准确度高
、

测定速度快的 月式而防止转变为
a
式

‘们
.

还应保证多聚硅

酸根全部转化为单硅酸
.

因为在稀硅酸溶液 中
,

单体硅酸在 25
5
内可完全 生成硅铝黄

,

二聚

硅酸则需 10 m in
,

更高聚合状态的硅酸则需 l h 以上
.

配制时使显色液 p H 值迅速越过 3一 7
,

达到 1
.

在 s h 内光密度不随时间变化说明没有聚合硅酸的干扰
.

本实验选用丙酮为稳定剂
,

测定吸收光谱如 图 1 所示
,

最大吸收波长为 4 30
n m

,

证明是 夕式硅铝黄
.

/ \ 乙

\
\

△

/
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n
m

图 l 硅钥黄显色液的可见光吸收光谱
L S 涂层 N a 十

溶出率测定

用 6 3 0
一

C 型火焰光度计测定上述浸泡液 中 N a + 的含量
,

计算 N a 十
的溶出率

.

由此反映涂
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层中 N a 十
离子的固定化程度

,

同样也反映涂层的耐水性
.

L 6 涂层硬度测定

采用了简易方法测定
.

备有各种不同硬度的铅笔
.

先用最硬的铅笔试起
,

用 力画涂层表

面
.

例如
,

用 SH 以上 的铅笔画时涂层有伤痕
,

但用 SH 铅笔画时涂层无损
,

则涂层硬度为 SH.

1 、 7 矿相和形貌分析

X R D 用扫本理学电器公司的 X 射线衍射仪测定
,

X 光波长为 1
.

78 9 2 x 10 一 ‘” m
.

S E M 相

片用 K Y K Y
一

A M R A Y l0 0 0 B 型扫描电镜拍摄
.

2 实验结果与讨论

2. 1 固化剂的制备

H
d

的制备主要考虑控制
:

(l )方解石和 硅砂 的配 比
; (2) 添加剂的选择及用量

; (3) 焙烧温

度
,

使之生成能与水玻璃缓慢作用的硅酸钙矿相
.

用 Ll
。
(4s )正交 表安排试验方案

,

考察焙烧

产物与水玻璃的作用
.

若反应过快则水玻璃凝胶过快
、

过早而不具涂布性
;
若反应性太差则不

起 固化作用
.

选择若干产物作 X R D 矿相分析
,

最后确定优化条件
,

制得的固化剂 H
d

的 X R D

衍射 图以 = 1
.

7 8 9 2 又 1 0 一 ‘o
m )

,

如图 2 所示
.

主要矿相为 C a Z
S IO

4

和少量 C a 3
S i: 0

7
.

H
d

与一定

量 H
。

充分混 合干燥制得复合型 C a 一

F
一

P 系固化剂 H de.

2 0
.

00 6 0
.

0 0

2夕/ (。 )

图 2 H d

的 X 射线衍射图
2. 2 涂层的室温固化规律

涂层在室温干燥过程中水玻璃失重率 R g
(% )随时间 t (h) 的变化关系 (图 3)

.

结果表 明
:

(1) 填料 的加入加快了失水速度且缩短达到失水平衡的时间
; (2 )加入 H

d

使起始失水速率有

所减慢
,

总失水率有所降低
,

达到平衡的时间延长
,

这是 由 H
d

的缓慢水化反应 引起
; (3) 与使

用 H
d

比较
,

单独使用 H
。

时失水速度较快
,

且总失水率较大
,

必 须减少用量
,

否则胶凝过快
;

(4) 使用 H
d 。

时
,

取 H
。

之长来补 H
d

之短
,

具有较适宜 的失水速度
,

较好的涂布性
.

及早期强度

和耐水性
.
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图 3 涂层固化过程中失重率随时间变化关系

1
.

配方 A ; 2
.

配方 B ; 3
.

配方 C , 4
.

配方 E ; 5
.

配方 D

2
.

3 涂层耐水性和硬度随时间的变化规律

涂层的 51 0 犷 溶出率 55 10 互
一
( % )随固化时间 t 的变化关系如图 4. 虽然涂布 10 h 后失水率

就不变
,

但耐水性要数夭后才达理想值
,

说明达平衡后
,

涂层 内部 的化学作用仍进行着
.

使用

H
d
的 C 配方

,

在 l d 内 51 0 盆一 溶 出率急速下降
,

在 1一 4 d 之间溶 出率匀速下降
,

6 d 后达到最

低值
.

使用 H
。

的 D 配方 51 0 聋一 溶出率低得多
,

在 6 h一 Z d 之间溶出率匀速减小
,

3 d 后 已很

小
.

风 和 H
。

采用配方 E 与配方 C 比较
,

初期溶出率明显降低
.

归因于可赋予涂层早期耐水

性的 H
e .

配方 E 的钠离子溶出率 S Na +( % )随固化时间 t 的变化关系如图 5 所示
.

结果表 明
,

N a 十
子的溶出率 比硅酸根大

,

但也有类似的变化规律
.
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图 4 涂层 Ss 心犷固化时间关系曲线 图 5 配方 E 的 S从 十

与随固化时变的化关系曲线
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优良的耐水性
.

(2) 应用硅铝黄法
,

控制适宜的条件
,

能快速地检测涂层的耐水性
.

(3) 固化剂的详细固化机理还将另文作进一步探讨
.

1

2

3

4
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