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耐水性水玻璃复合涂料的研制

陈秀琴　　杨少明

(华侨大学化工学院,泉州 362011)

摘要　采用适量氟硅酸钠改性剂和有机胺促进剂对基料水玻璃进行改性, 协调粘性、耐水性和凝

胶时间的相互关系.以磷酸、氧化硅、氧化锌、铝盐、钙盐及钡盐等为原料制备磷硅酸盐固化剂.用

固化剂促进水玻璃的聚合和二氧化硅凝胶的缩合, 拼用苯丙乳液作为辅助成膜物质.然后利用正

交法优选配方, 制得耐水性良好、附着力强的水玻璃复合涂料. 它具有成本低廉、不污染环境和耐

老化等特点, 可应用于防火涂料和外墙涂料上 .
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无机高分子涂料和有机高分子涂料相比,具有原料丰富、成本低廉、无污染、耐高温和耐老

化等优点.它符合当代建筑材料节能和环保的要求, 应用于防火涂料和外墙涂料上 . 70年代

初,日本首先开发了碱金属硅酸盐型和硅溶胶型两种,后者耐水性较好 . 但目前我国硅溶胶的

生产大多采用离子交换法, 成本较高.碱金属硅酸盐以丰富的二氧化硅、氢氧化钠为主要原料,

价格低廉.国内曾报道过 NW-811无机外墙涂料、自干型硅酸钠复合建筑涂料的研制〔1～2〕. 无

机高分子涂料与有机涂料相比, 耐水性还不够理想, 影响了它的发展.本文综合多种工艺措施,

提高其耐水性.

1　实验部分

1. 1　水玻璃的改性

将钠水玻璃( 40. 0 Be°/ 20℃, 模数 3. 00, 厦门市化工厂)和钾水玻璃( 43. 5 Be°/ 20℃, 模

数 2. 53, 上海市泡化碱厂)按一定比例混合.选用A1F3 , Na2SiF6和三乙醇胺为改性剂,与水玻

璃混合.在加热搅拌下反应一定时间后备用.

1. 2　固化剂的制备

采用如下配方(化学组成以质量分数表示, 下同) ,以及工艺条件制得固化剂 1
#
, 2

#
和 3

#
.

( 1) 配方1(固化剂1
#
) . SiO 2 0. 30～0. 50, P2O5 0. 40～0. 60, ZnO 0. 05～0. 10, BaSO 4 0.

05～0. 10, CaO 0. 15～0. 30. P2O 5和 CaO在适量水中混均反应,烘干后再与其余试剂混均.
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在 1 300 ℃以上恒温,得到烧结物,研磨成粉末备用.

　 　( 2)配方2(固化剂2
#
) . CaCO 3 0. 05～0 . 10, H3PO4 0. 30～0. 35, SiO2 0. 20～0. 30,

Al( OH) 3 0. 10～0. 30, BaSO 4 0. 05～0. 20, ZnO 0. 05～0. 10. H3PO 4和 Al( OH) 3反应后于 600

～800 ℃烧结、粉碎, 再与其余粉未混合 . 在 1 200 ℃烧结, 然后粉碎.

( 3) 配方 3(固化剂 3# ) . CaSiO 3 0. 20～0. 50, Ca( PO 4 ) 2 0. 30～0. 50, MgO 0. 05～0. 20,

SiO2 0. 05～0. 30. 4种粉末混合均匀, 混合物在 1 000～1 200 ℃烧结, 然后粉碎.

1. 3　乳液的制备

　　( 1)苯丙乳液的制备. 一定量的水外加乳化剂OP 0. 06～0. 08, ( NH4 ) 2S2O 80. 0005～

0. 000 6, NaHCO 3 0. 000 4和十二烷基硫酸钠 0. 011.将混合物加热至 65 ℃完全溶解, 升温至

76～80℃, 在4 h 内边搅拌边滴加苯乙烯 0. 45和丙烯酸丁酯0. 55的混合液.然后,在 90℃恒

温搅拌 0. 5 h.降温到 30～50℃,用水玻璃调节至 pH 为 9～11再出料,然后过滤备用.

( 2) 聚丙烯酰胺乳液的制备 . 以甲基丙烯酸丁酯和丙烯酰胺为单体, OP 乳化剂和十二烷

基硫酸钠为乳化剂,水玻璃作为 pH值调节剂进行乳液聚合,得到不同 pH 值的乳液.

2　结果与讨论

2. 1　水玻璃的改性

水玻璃稳定胶体的结构可表示为

{ [ ( SiO 2) m·nSiO 2-
2 2( n- x ) H+ ] 2x- }　2xM+ ( M 为Na+ , K +等)

　　û　　　　　　û　　　　　　　　û
固相胶核　　　紧密层　　　　　　扩散层

　　　　　û　　　　　　　　û
　　　胶体离子 扩散双电层

水玻璃改性是为了促进硅氧聚阴离子进一步聚合, 或使某种憎水基团取代一部分水玻璃

图 1　水玻璃粘度随反应时间的变化关系

分子两端的钠离子而提高其耐水性. 改性时必须

考虑粘性、耐水性和凝胶时间的相互制约关系.试

验结果表明, AlF3 使水玻璃很快凝结; ZnO 与水

玻璃作用缓慢, 可作为固化剂使用而不适合作改

性剂.最佳改性条件为外加 0. 01的, 0. 002的促

进剂,反应时间为 30～40 min, 温度为 50℃.图 1

为不同氟硅酸钠掺量的水玻璃粘度 G随反应时间
t的变化关系. 图中曲线 1～3的氟硅酸钠掺量分

别为 0. 002 5, 0. 007 5 和 0. 01, 曲线 4 的氟硅酸

钠掺量为 0. 012.

2. 2　固化剂的制备和固化作用

水玻璃在常温干燥过程中,阳离子通过与硅

氧聚阴离子配位起架桥作用.用多价阳离子化合物作为水玻璃基料的改性剂或固化剂,以取代

Na
+和 K

+ 离子,形成不溶涂膜.同时,使用能缓慢释放出弱酸的物质作为固化剂〔3～6〕.

多种聚磷硅酸盐可用通式 MO·xSiO 2·yP2O 5 表示.其摩尔比值 r ( r= x / y )体现了耐水
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基团释放磷酸离子的能力. 固化剂与基料成胶时,聚磷硅酸所释放出来的磷硅酸根离子逐渐与

硅酸根离子反应, 形成三维立体网状结构. 当比值过低时,形成的三维立体网状结构封闭不牢,

图 2　成膜物表面硬度与固化时间的关系

耐水性不理想; 反之, 比值过高,则粘性

太低,凝胶过快. 另外, r 值还会影响涂

膜的强度. r 值太大时,必将降低水玻璃

的 OH
- 浓度、增大表面能, 到一定值时

会失去对基质的浸润性.

3 个配方中, 配方 2制备的固化剂

最好,其 r 值约为 0. 7.两性氧化物 ZnO

有利于调节这类固化剂的性能发挥. 图

2为固化剂 2
#
的固化作用(硬度 H )随

时间 t的变化关系.从图中可以看出,与

不添加固化剂比较, 硬度很快随固化时

间延长而增大.

2. 3　拼用有机高分子成膜物

由于水玻璃胶体和有机乳液均属介

稳体系.因此只有在电性能一致时两者拼混,才能保证混合体系的稳定性,故采用阴离子型表

面活性剂.虽然阴离子型苯丙乳液与阴离子型水玻璃有相同电性,但两者混合仍可能形成凝

胶.这是因为两组份的 pH 值相差较大, 两者双电层都发生较大变化. 聚合过程中调节pH 到弱

图 3　涂层的硅酸根溶出率与固化时间的关系

碱性,即可解决问题.

2. 4　复合涂料优化配方

利用正交法得到优化配方: Na2SiF 6

改性的水玻璃 100%, 改性苯丙乳液

15%, 固化剂 10% ( 80%的配方 2 +

20%的 ZnO)、云母 65%, 成膜助剂乙二

醇、分散剂、消泡剂少量. 其中, 用水玻

璃、Na2SiF 6 改性的水玻璃和三乙醇胺

改性的水玻璃作为主要成膜物质, 用改

性苯丙乳液、SBR 乳液和丙烯酰胺乳液

作为辅助成膜物质, 并采用固化剂 1# ,

2# , 3# .涂膜的硅酸根溶出率 S 随时间 t

的变化关系, 如图 3所示.

按国标 GB 10222-88测得涂膜的性能,如表 1所示.表中 f a 表示附着力(划格法) , G为粘
度( ISO 杯法) , f c 为遮盖力 .

表 1　涂膜的性能

f a/ ( % ) G/ s f c/ Pa 贮存稳定性 耐水性 耐碱性

100 50 2. 8×104
180 d 可搅拌, 无
凝聚、生霉现象

500 h, 无气泡、软化、剥
落现象, 无明显变色

300 h, 无气泡、软化、剥
落现象, 无明显变色
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3　结束语

用 Na2SiF 6对水玻璃进行改性. 使用含磷硅酸钠和氧化锌等的复合固化剂,以及拼用改性

苯丙乳液等多种途径, 制备水玻璃复合涂料,并改善其耐水性.研制的复合涂料具有耐水性好、

附着力强、耐高温和耐老化等优点,可应用于防火涂料和外墙涂料.
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Preparation of Sodium Silicate Composite Coating

with High Water Tolerance

Chen Xiuqin　　Yang Shaoming
( College of Chem . En g. , Huaqiao Univ. , 362011, Qu anzhou)

Abstract 　Sodium Silicate as base mater ial is modified by using sodium fluo ro silicate in appropr iat e amount

and or ganic amine as modfication accalerat or to coordinat e the interr elation of viscidit y and water toler ance

and gelation t ime. Firming agent is pr epared by using pho sphor ic acid, silicon oxide, zinc ox ide, aluminium

salt , calcium salt and barium salt as r aw mater ials. The po lymer ization o f sodium silica te and gel

condensation o f silicon dio x ide ar e accelerated by using t he firming agent. Aux iliar y film f orming matt er is

made of phenypropy l emulsion. T hen t he pr escr iption is optimized by o rt hogonal m et hod. T hus a sodium

silicate com posite coa ting with good w ater to ler ance and strong adhesion is prepar ed. The coating is

character ized by cheap in co st, po llution-fr ee and ag ing resistant . I t can be applied as fire-proo fing coating

and outer w all co ating .

Keywords 　sodium silicate composite coat ing , phenylpropy l emulsion, w ater r esistant building mater ial
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