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复合改性剂对 CO2 硬化水玻璃砂性能的影响
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摘要：用无机物粉末（Al2O3、ZrO2和Si3N4）和有机酯（十六烷酸甲酯、硬脂酸甲酯和邻苯二

甲酸二辛酯）对水玻璃进行改性，测定改性后CO2水玻璃砂试样的即时强度、24 h强度和残留

强度，通过XRD和SEM分析了改性剂对水玻璃砂性能的影响机理。结果表明，无机物改性剂

的最佳加入量为1.5%，有机物改性剂的优化配比为十六烷酸甲酯6%、硬脂酸甲酯2%、邻苯

二甲酸二辛酯4%。无机物粉末和有机酯的加入都在一定程度上提高了水玻璃砂的常温强度并

改善了其溃散性。
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我国铸造生产的主要方式为砂型铸造，砂型铸造中废旧砂的再生回用、铸造

尾气的少量无害化排放都对铸造粘结剂提出了更高的要求。水玻璃粘结剂具有不燃

烧、耐高温、资源丰富、成本低廉、不析出有毒气体等诸多优点，备受铸造工作者

的重视和青睐 [1-2]。但是，水玻璃存在溃散性差、易老化、易吸水等问题，使其应用

受到了限制[3]。通过水玻璃改性，可以达到提高铸件表面质量、改善水玻璃砂溃散性

等目的[4]。

水玻璃的改性主要有以下两个方面的工作：一是在水玻璃砂中加入溃散剂，改

善水玻璃砂的溃散性[4－6]；二是对水玻璃进行改性，提高其粘结强度，从而减少水玻

璃的加入量[7-8]。本文以无机物粉末和有机酯作为改性剂，研究了其对水玻璃砂抗压

强度和溃散性的影响，探讨了其作用机理。

1 试验内容
试验用水玻璃均为2.3模数，波美度为50；选用型号450#，粒度分布200~550μm

的陶瓷砂（主要成分为Al2O3和SiO2）制样；所用的改性剂分为特制无机物粉末改性

剂（成分配比为Al2O3:ZrO2:Si3N4=1.5:1:0.67）和 有机物改性剂（成分有十六烷酸甲

酯、硬脂酸甲酯和邻苯二甲酸二辛酯）。

实验流程为：按照表1进行试验，优选出最佳的无机物改性剂加入量（水玻璃

加入量占砂重的6%）；在加入无机物改性剂的基础上，在水玻璃中加入有机酯改性

剂，并减少水玻璃加入量（此时占砂重的3%），按照表2进行试验，对试验数据进行

分析，得到有机酯改性剂的最优配方。

改性水玻璃制备方法：为了防止水玻璃老化对试验结果的影响，每次试验前对

水玻璃超声处理60 min。称取一定量超声后的水玻璃放入三口烧瓶中，将有机物按照

试验配比加入水玻璃中，将盛有有机物与水玻璃混合物的烧瓶置于40 ℃恒温水浴装

置中，在三口烧瓶上增加冷凝回流装置以保证水玻璃浓度不变，电磁搅拌60 min后移

去水浴，继续冷凝回流并搅拌至室温即得有机物改性水玻璃。

型砂用实验室小型混砂机混制，混碾工艺步骤为：陶瓷砂+无机改性剂（搅拌

1 min）+水玻璃（搅拌1 min）出砂制样（吹CO2硬化） 测试强度。
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硬化方式均为吹CO2硬化，其工艺参数为流量

30 L/min，压力0.15 MPa，吹气时间20 s。制备尺寸

为Φ50 mm×50 mm的标准圆柱形水玻璃砂试样，利

用型砂强度仪测试即时强度、24 h强度和800 ℃残留

强度。

2 结果分析及讨论
2.1 无机改性剂对水玻璃砂性能的影响

无机改性剂添加量对水玻璃砂强度的影响曲

线，如图1所示。在保证足够的即时强度和24 h强度

的前提下，应该尽量使水玻璃砂的残留强度降低以

改善其溃散性，无机改性剂的最佳加入量应为1.5%
（占砂重），此时水玻璃砂即时强度为1.26 MPa，

24 h强度为2.64 MPa，残留强度为6.67 MPa。相比于

未加改性剂的水玻璃砂即时强度提升174%，24 h强

度提升38%，残留强度降低42%。

24 h强度和800 ℃残留强度试样的XRD分析，

如图2所示。主要的特征峰为Al2O3、ZrO2、Si3N4和

SiO2。 ZrO2、Si3N4和Al2O3为加入的无机物改性剂的

成分，SiO2和Al2O3为陶瓷砂的主要成分。24 h强度

试样和残留强度试样各成分的峰位基本保持一致，

没有发生明显变化，说明加入的无机改性剂在加热

升温至800 ℃的过程中没有发生化学反应。

24 h强度和800 ℃残留强度试样表面砂粒和粘结

桥的SEM形貌，如图3所示。硅酸钠粘结剂和无机物

改性剂附着于陶瓷砂表面，砂粒间形成粘结桥，提

高了粘结效果，有助于提高水玻璃砂的24 h强度，

但由于改性剂粉末间的团聚现象，会使粘结桥连接

不够紧密，产生部分裂纹，如图3a所示。在水玻璃

与CO2反应硬化过程中，粉末改性剂的存在也会造成

砂粒表面粘结剂局部龟裂现象的产生[9-11]。但是，加

入的无机物改性剂能够增大砂粒与水玻璃的接触面

表1 无机物改性剂加入量优化试验
Table 1 Optimization test for addition amount of 

inorganic modifier

试验编号

1

2

3

4

无机改性剂加入量/%

1.0

1.5

2.0

2.5

表2 有机酯改善水玻璃砂性能正交试验表
Table 2 Orthogonal test of performance of organic esters to 

improve the properties of sodium silicate sand

试验号

1

2

3

4

5

6

7

8

9

十六烷酸甲酯

A（水平）

1（2%）

1

1

2（4%）

2

2

3（6%）

3

3

硬脂酸甲酯

B（水平）

1（2%）

2（4%）

3（6%）

1

2

3

1

2

3

邻苯二甲酸二辛酯

C（水平）

1（2%）

2（4%）

3（6%）

2

3

1

3

1

2

                                   （a）残留强度                                                       （b）24 h强度                                                      （c）即时强度

图1 无机改性剂添加量对水玻璃砂强度的影响

Fig. 1 Effect of addition amount of inorganic modifier on strength of sodium silicate sand

积，在一定程度上提高水玻璃砂24 h强度。

在高温下水玻璃粘结剂熔融，砂粒间紧密连接，

在粘结桥上沿改性剂粉末出现了裂纹，如图3b所示。

这是由于在800 ℃加热后，熔融的硅酸钠在随炉冷却的

过程中再次冷却结晶，在结晶收缩过程中，由于加入

的无机物改性剂线膨胀系数低，在粘结桥内部产生内

应力，导致粘结桥上裂纹的形成，可以有效降低残留

强度。但是由于水玻璃加入量过多，以及部分砂粒间
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改性剂分布不均匀，导致粘结剂受热冷却后形成完整

的致密的粘结桥，这是残留强度仍较高的主要原因。

2.2 有机酯对水玻璃砂性能的影响
表3为试样正交试验的强度数据，表4为水玻璃砂

试样800 ℃残留强度的平衡分析。试样的即时强度和24 h
强度都满足中小铸件强度要求，故不做讨论。

由表4极差分析可知：十六烷酸甲酯（A）、硬脂

酸甲酯（B）、邻苯二甲酸二辛酯（C）三种有机酯对

水玻璃砂试样800℃残留强度影响的大小顺序为A＞B
＞C，有机酯各成分的优化方案为A3B1C2，各成分添

加量为：十六烷酸甲酯（A）6%、硬脂酸甲酯（B）

2%、邻苯二甲酸二辛酯（C）4%。

对 该 优 化 方 案 进 行 试 验 ， 试 样 的 即 时 强 度 为

0 .65  MPa、24 h强度为2.77 MPa、800 ℃残留强度为

2.83 MPa，相比于图1中未加改性剂的水玻璃砂，即时

强度提高了41%，24 h强度提高了45%，残留强度降

低了76%。即时强度能满足生产实际中脱模的需求，

24 h强度满足生产中大型铸件对于砂型（芯）的强度要

求，且减少了水玻璃的加入量，残留强度大幅降低，

显著改善了水玻璃砂的溃散性。

24 h强度和800 ℃残留强度试样砂粒和粘结桥SEM
形貌，如图4所示。在添加无机物改性剂的基础上，添

加有机酯对水玻璃砂改性以后，相比于图3a，粘结剂

同砂粒之间的粘结更加紧密，砂粒表面和砂粒间粘结

桥形貌比较粗糙，如图4a所示。说明添加的无机物改

性剂和有机酯在经过吹CO2气体硬化以后，各成分弥

散分布于粘结剂中，因此使水玻璃的粘结效果更加充

分，同时提高了水玻璃砂的24 h强度，但是，粘结桥中

存在少量空隙，粘结桥不够完整，一定程度上限制了

水玻璃砂的24 h强度。经过电阻炉800 ℃加热后，弥散

分布于粘结桥中的有机酯充分挥发，相比于图3b，水

玻璃砂试样砂粒间粘结桥中布满了气孔和疏松，如图

4b所示，导致水玻璃砂的残留强度降低。

对图4b中砂粒间粘结桥进行形貌观察和EDS分

析，如图5所示。在砂粒间粘结桥上有弥散分布的硬质

点，在硬质点周围存在大量细微裂纹。对A点进行能谱

分析，结果如图5b所示。可以看出该硬质点所含主要

元素为O、Al、Si，可以判断其为加入的Al2O3改性剂，

ZrO2和Si3N4含量低没有显示出来。由于无机物改性剂

的线膨胀系数小，粘结桥在冷却凝固过程中受到改性

剂的割裂作用，在粘结桥上生成了大量的细微裂纹，

减弱了粘结剂的粘结作用，降低了残留强度[9-11]。

综上所述，由于无机物和有机酯改性剂的共同作

用，很好的改善了CO2水玻璃砂的溃散性，降低了水玻

璃砂的残留强度，能够较好的满足实际生产的需要。

图2 水玻璃砂试样的XRD分析

Fig. 2 XRD analysis of sodium silicate sand sample

（b） 800 ℃残留强度

图3 水玻璃砂砂粒表面和粘结桥形貌

Fig. 3 Surface of sodium silicate sand particles and morphology 
of the bonded bridge

（a） 24 h强度 

20 μm

20 μm
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3 结论
（1）无机物改性剂能够增大砂粒与水玻璃的接触面积，起到提高强度的作用，同时其线膨胀系数低，导致高

温加热后的粘结桥产生裂纹，从而降低了残留强度。无机物改性剂的最佳加入量为1.5%。

（b） 800 ℃残留强度

图4 水玻璃砂粘结桥形貌

Fig. 4 Sodium silicate sand bonded bridge morphology 

                 （a） 粘结桥形貌                                                                                                      （b） EDS分析

图5 粘结桥扫描图及能谱分析结果 
Fig. 5 Bonded bridge scan and energy spectrum analysis results

表3 正交试验强度数据
Table 3 strength data obtained via orthogonal test
强度

即时强度/MPa

24h强度/MPa

残留强度/MPa

1

0.72

2.45

4.15

2

0.63

3

4.24

3

0.76

2.24

4.36

4

0.69

2.77

4.09

5

0.65

2.33

4.3

6

0.78

2.13

3.98

7

0.69

3.12

3.13

8

0.72

2.79

3.28

9

0.96

2.86

3.05

表4 水玻璃砂试样800 ℃残留强度的平衡分析
Table 4 Range analysis of residual strength of sodium 

silicate sand sample at 800 ℃

 试验号

1

2

3

4

5

6

7

8

9

K1

K2

K3

κ 1

κ 2

κ 3

极差

优方案

A（水平）

1

1

1

2

2

2

3

3

3

12.75

12.37

9.46

4.25

4.12

3.15

1.10

A3

B（水平）

1

2

3

1

2

3

1

2

3

11.37

11.82

11.39

3.79

3.96

3.80

0.17

B1

C（水平）

1

2

3

2

3

1

3

1

2

11.41

11.38

11.79

3.80

3.79

3.93

0.14

C2

800 ℃残留强度/MPa

4.15

4.24

4.36

4.09

4.30

3.98

3.13

3.28

3.05

因素

（a） 24 h强度  
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Effect of Compound Modifier on Properties of CO2 Hardened Sodium 
Silicate Bonded Sand 

ZHANG Ming1, CHENG Nan2, ZHAO Chong1, SUN Yu-fu1, DU Xue-shan1

（1.School of Materials Science and Engineering, Zhengzhou University, Zhengzhou 450000, Henan, China；2. Jin Naiyuan 
New Materials Technology Co., Ltd., in Henan, Zhengzhou 450000, Henan, China）

Abstract:
Sodium silicate was modified by inorganic powder (Al2O3, ZrO2 and Si3N4) and organic ester (methyl 
palmitate, methyl stearate and dioctyl phthalate), the instant strength, 24 h strength and residual strength of 
the modified CO2 sodium silicate sand samples were measured, the influence mechanism of modifier on the 
properties of sodium silicate sand was analyzed by XRD and SEM. The results showed that the best addition 
amount of inorganic modifier is 1.5%, the optimum ratio of organic modifiers is methyl palmitate 6%, methyl 
stearate 2%, dioctyl phthalate 4%. The addition of inorganic powder and organic ester increases the strength 
of sodium silicate sand to a certain extent and improves its collapsibility.

Key words:
sodium silicate sand; inorganic matter; organic ester; modification; atmospheric temperature strength; 
collapsibility
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（2）添加有机酯改性剂后水玻璃加入量降低为3%，在高温下有机酯充分挥发，使水玻璃砂试样砂粒间粘结桥

中布满气孔和疏松，进一步降低了水玻璃砂的残留强度。有机酯改性剂优化配比为：十六烷酸甲酯6%、硬脂酸甲

酯2%、邻苯二甲酸二辛酯4%。 
（3）采用有机物与无机物相结合的改性方法，可以在确保有足够的即时强度和24 h强度的前提下，降低水玻

璃加入量及水玻璃砂的残留强度，改善其溃散性。  


