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超声波用于制备复合磷酸盐粘结剂的研究
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摘　要　提出了一种制备复合磷酸盐粘结剂的方法，以简化混砂工艺。将原混砂时分别添加的粘结剂、柠檬酸水溶液和硅烷偶联剂

等制备成混合液，通过超声波处理，获得单一均匀的复合粘结剂。试验研究了超声处理对复合粘结剂及其型砂性能的影响，并对其机

理进行了初步探讨。结果表明，试验条件下超声时间为３０ｍｉｎ较合适，粘结剂存放１２０天后性能稳定，砂型强度高，存放稳定性好，５

天内平均抗拉强度为（０．９１±０．１３）ＭＰａ；超声波可以促进硅烷偶联剂和柠檬酸水溶液在粘结剂中的水解聚合，细化胶粒直径，增加胶

粒数量。复合粘结剂存放稳定，型砂性能较好。
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中图分类号　ＴＧ２４２；ＴＧ２２１　　　　文献标志码　Ａ

ＤＯＩ：１０．１５９８０／ｊ．ｔｚｚｚ．２０２３．０２．０２９ 开放科学（资源服务）标识码（犗犛犐犇）：

犃狆狆犾犻犮犪狋犻狅狀狅犳犝犾狋狉犪狊狅狌狀犱犻狀犘狉犲狆犪狉犪狋犻狅狀狅犳犆狅犿狆狅狊犻狋犲犘犺狅狊狆犺犪狋犲犅犻狀犱犲狉

犎狌犪狀犵犉犲犻
１，２，犡犻犪犔狌１

，２，犣犺犪狀犵犢狅狌狊犺狅狌
１，２，犚犲狀犢犪狀狕犺犲狀３

（１．ＳｃｈｏｏｌｏｆＭａｔｅｒｉａｌｓａｎｄＣｈｅｍｉｃａｌＥｎｇｉｎｅｅｒｉｎｇ，ＨｕｂｅｉＵｎｉｖｅｒｓｉｔｙｏｆＴｅｃｈｎｏｌｏｇｙ；

２．ＨｕｂｅｉＰｒｏｖｉｎｃｉａｌＫｅｙＬａｂｏｒａｔｏｒｙｏｆＧｒｅｅｎＬｉｇｈｔＩｎｄｕｓｔｒｉａｌＭａｔｅｒｉａｌｓ；３．ＪｉｎａｎＳｈｅｎｇｑｕａｎＧｒｏｕｐＣｏ．，Ｌｔｄ．）

犃犫狊狋狉犪犮狋：Ａｍｅｔｈｏｄｆｏｒｐｒｅｐａｒｉｎｇｃｏｍｐｏｓｉｔｅｐｈｏｓｐｈａｔｅｂｉｎｄｅｒｗａｓｐｒｏｐｏｓｅｄｔｏｓｉｍｐｌｉｆｙｔｈｅｓａｎｄｍｉｘｉｎｇｐｒｏｃｅｓｓ．

Ａｍｉｘｔｕｒｅｗａｓｐｒｅｐａｒｅｄｂｙｔｈｅｂｉｎｄｅｒ，ｃｉｔｒｉｃａｃｉｄａｑｕｅｏｕｓｓｏｌｕｔｉｏｎａｎｄｔｈｅｓｉｌａｎｅｃｏｕｐｌｉｎｇａｇｅｎｔｔｈａｔａｄｄｅｄｒｅ

ｓｐｅｃｔｉｖｅｌｙｉｎｐｒｅｖｉｏｕｓｓａｎｄｍｉｘｉｎｇｐｒｏｃｅｓｓ，ａｎｄａｓｉｎｇｌｅａｎｄｕｎｉｆｏｒｍｃｏｍｐｏｓｉｔｅｂｉｎｄｅｒｗａｓｏｂｔａｉｎｅｄａｆｔｅｒｕｌｔｒａ

ｓｏｎｉｃｔｒｅａｔｍｅｎｔ．Ｅｆｆｅｃｔｏｆｕｌｔｒａｓｏｎｉｃｔｒｅａｔｍｅｎｔｏｎｔｈｅｐｒｏｐｅｒｔｉｅｓｏｆｔｈｅｃｏｍｐｏｓｉｔｅｂｉｎｄｅｒａｎｄｉｔｓｓａｎｄｗｅｒｅｉｎｖｅｓｔｉ

ｇａｔｅｄ，ａｎｄｔｈｅｍｅｃｈａｎｉｓｍｗａｓａｎａｌｙｚｅｄｐｒｅｌｉｍｉｎａｒｉｌｙ．Ｔｈｅｒｅｓｕｌｔｓｉｎｄｉｃａｔｅｔｈａｔｔｈｅｕｌｔｒａｓｏｎｉｃｔｉｍｅｏｆ３０ｍｉｎｉｓ

ｓｕｉｔａｂｌｅｕｎｄｅｒｔｈｅｔｅｓｔｉｎｇｃｏｎｄｉｔｉｏｎ．Ｔｈｅｐｅｒｆｏｒｍａｎｃｅｏｆｔｈｅｂｉｎｄｅｒｉｓｓｔａｂｌｅａｆｔｅｒｓｔｏｒａｇｅｆｏｒｍｏｒｅｔｈａｎ１２０ｈ，

ｗｈｅｒｅｔｈｅｍｏｌｄｉｎｇｓａｎｄｅｘｈｉｂｉｔｓｈｉｇｈｓｔｒｅｎｇｔｈａｎｄｄｅｓｉｒａｂｌｅｓｔｏｒａｇｅｓｔａｂｉｌｉｔｙ．Ａｖｅｒａｇｅｔｅｎｓｉｌｅｓｔｒｅｎｇｔｈｗｉｔｈｉｎ５

ｄａｙｓｉｓ（０．９１±０．１３）ＭＰａ．Ｕｌｔｒａｓｏｎｉｃｃａｎｐｒｏｍｏｔｅｔｈｅｈｙｄｒｏｌｙｓｉｓａｎｄｐｏｌｙｍｅｒｉｚａｔｉｏｎｏｆｓｉｌａｎｅｃｏｕｐｌｉｎｇａｇｅｎｔａｎｄ

ｃｉｔｒｉｃａｃｉｄａｑｕｅｏｕｓｓｏｌｕｔｉｏｎｉｎｔｈｅｂｉｎｄｅｒ，ｒｅｆｉｎｅｔｈｅｐａｒｔｉｃｌｅｄｉａｍｅｔｅｒａｎｄｉｎｃｒｅａｓｅｔｈｅｎｕｍｂｅｒｏｆｐａｒｔｉｃｌｅｓ．Ｔｈｅ

ｃｏｍｐｏｓｉｔｅｂｉｎｄｅｒｐｏｓｓｅｓｓｅｓｓｔｏｒａｇｅｓｔａｂｉｌｉｔｙａｎｄｄｅｓｉｒａｂｌｅｍｏｌｄｉｎｇｓａｎｄｐｅｒｆｏｒｍａｎｃｅ．

犓犲狔犠狅狉犱狊：犆狅犿狆狅狊犻狋犲犘犺狅狊狆犺犪狋犲犅犻狀犱犲狉，犝犾狋狉犪狊狅狀犻犮犜狉犲犪狋犿犲狀狋，犛犪狀犱犛狋狉犲狀犵狋犺，犛狋狅狉犪犵犲犛狋犪犫犻犾犻狋狔

收稿日期：２０２２０３３１；修改稿收到日期：２０２２０４２２
第一作者简介：黄飞，男，１９９５年出生，硕士研究生，武汉（４３００６８），Ｅｍａｉｌ：９４８８７５６５０＠ｑｑ．ｃｏｍ
通信作者：夏露，女，１９７１年出生，教授，武汉（４３００６８），Ｅｍａｉｌ：３０８００６９５９＠ｑｑ．ｃｏｍ
引用格式：黄飞，夏露，张友寿，等．超声波用于制备复合磷酸盐粘结剂的研究［Ｊ］．特种铸造及有色合金，２０２３，４３（２）：２８４２８８．

ＨＵＡＮＧＦ，ＸＩＡＬ，ＺＨＡＮＧＹＳ，ｅｔａｌ．Ａｐｐｌｉｃａｔｉｏｎｏｆｕｌｔｒａｓｏｕｎｄｉｎｐｒｅｐａｒａｔｉｏｎｏｆｃｏｍｐｏｓｉｔｅｐｈｏｓｐｈａｔｅｂｉｎｄｅｒ［Ｊ］．ＳｐｅｃｉａｌＣａｓｔｉｎｇ＆Ｎｏｎ

ｆｅｒｒｏｕｓＡｌｌｏｙｓ，２０２３，４３（２）：２８４２８８．

　　铸造业的环境污染是亟待解决的问题，因此，研发

出一种新型绿色的无机铸造粘结剂十分重要。磷酸盐

粘结剂由于具有无毒、无味、热稳定性好，配制的型砂发

气量低，具有良好的溃散性等优点，得到国内外铸造工

作者的广泛关注［１３］。与水玻璃、有机树脂相比，要实现

产业化，无机磷酸盐粘结剂还有一些问题尚未解决，其

中课题组研发的磷酸盐粘结剂在混砂流程中需要依次

加入多种辅料［４］，每一步辅料都需要在上一步辅料加入

并混匀的基础上才能添加，混砂工艺复杂，给产业化应

用带来极大的不便。

本研究将原型砂制备过程中粘结剂、柠檬酸、偶联

剂先后加入混砂机与原砂进行混制的工艺，改变为将粘

结剂、柠檬酸水溶液、硅烷偶联剂三者混合，然后采用超

声波处理，制备成一种单一的复合粘结剂使用，以期达

到简化原混砂工艺，提高型砂性能的目的。试验研究了

超声波处理对复合粘结剂的粘度、密度、存放后性能，以

及其对型砂性能如流动性、抗拉强度和砂样存放稳定性

等的影响，借助ＸＲＤ、ＦＩＲＴ、ＴＥＭＥＤＳ等表征手段，从

微观上对超声处理的机理进行初步分析。

１　试验材料与仪器

１．１　试验材料

为便于研究统一代号：磷酸盐粘结剂（Ｎ）；柠檬酸

４８２



水溶液、硅烷偶联剂与磷酸盐粘结剂混合，搅拌后得到

混合液为 Ｈ，再自然存放２４ｈ至澄清，称为复合粘结

剂，记为 Ｈ２４；将混合液 Ｈ进行超声处理，制备成超声

复合粘结剂，记为Ｃ，其后面的数字表示超声处理时间，

如超声３０ｍｉｎ，记为Ｃ３０。

试验材料为磷酸、氢氧化铝、硼酸、硅酸、轻质氧化

镁、氧化铜、超细电熔镁砂粉（３５００～４０００目，中位径

为犇５０，即累积分布分数达到５０％时对应的粒径值），

柠檬酸水溶液（浓度为３３．３％），硅烷偶联剂（ＫＨ５５０），

粒度为５０／１００目的内蒙大林标准砂。

１．２　试验仪器及设备

仪器和设备有ＳＹＳＡ砂型硬度计、ＤＺＴＷ 型调温

电热 套 式 加 热 三 口 反 应 釜、ＳＨＹ 混 砂 机、ＥＸ

ＴＥＣＲＨＨ３９０精密温湿度仪、标准“８”字形金属型、超

声波清洗机（ＳＨＴ４０Ａ型，工作频率为４０ｋＨｚ）、ＸＱＹ

Ⅱ型智能型砂强度测试仪、ＪＥｌ００２电子天平、ＹＭ１６００

１００Ｌ空压机、ＳＴＸ１无热吸附式空气干燥机、ＮＤＪ５Ｓ

数字式粘度计（１号转子，６ｒ／ｍｉｎ）、ｉＳ５０型傅里叶红外

光谱仪、ＳＵ８０１０扫描电镜、ＦＥＩＴａｌｏｓＦ２００Ｓ透射电

镜、ＢｒｕｋｅｒＤ８ＡｄｖａｎｃｅＸ射线衍射仪。

２　试验过程

２．１　粘结剂的合成

图１为粘结剂合成流程。加热温度设为１１０℃；纯

净水分３次加入，每次加入总量的１／３，合成过程中待溶

液澄清后添加下一种材料，最终得到磷酸盐粘结剂（Ｎ）。

图１　粘结剂合成流程

Ｆｉｇ．１　Ｓｙｎｔｈｅｓｉｓｐｒｏｃｅｓｓｏｆｂｉｎｄｅｒ

２．２　复合粘结剂配制及超声处理

　　粘结剂合成冷却后，按图２的流程首先将磷酸盐粘

结剂（Ｎ）、柠檬酸和硅烷偶联剂混合得到混合液，其中

柠檬酸水溶液和硅烷偶联剂加入量均为占粘结剂的质

图２　复合粘结剂制备流程

Ｆｉｇ．２　Ｍａｎｕｆａｃｔｕｒｅｐｒｏｃｅｓｓｏｆｃｏｍｐｏｓｉｔｅｂｉｎｄｅｒ

量分数；然后对混合液分别采用两种方式处理：一是将

混合液在常温下自然存放２４ｈ至澄清状态，得到复合

粘结剂（Ｈ２４）；二是将混合液做超声处理得到超声复合

粘结剂（Ｃ）。

２．３　混砂及砂样制备

磷酸盐粘结剂Ｎ的混砂流程：

标准砂＋０．０７５％超细电熔镁砂粉（占砂）
机混

→
３０ｓ

１％柠檬酸水溶液（占粘结剂）
机混

→
３０ｓ
５％硅烷偶联剂

（占粘结剂）
机混

→
３０ｓ
２．５％粘结剂（占砂）

机混

→
３０ｓ

出

砂。

复合粘结剂 Ｈ２４和超声复合粘结剂Ｃ的混砂流

程：

标准砂＋０．０７５％超细电熔镁砂粉（占砂）
机混

→
３０ｓ

２．６５％复合粘结剂
机混

→
３０ｓ

出砂。

注：复合粘结剂添加量２．５％×（１＋５％＋１％）＝

２．６５％，２．５％为磷酸盐粘结剂占原砂的质量分数，５％

和１％分别为硅烷偶联剂和柠檬酸水溶液占粘结剂的

质量分数。

将上述混好的型砂填入标准“８”字形金属型中，在

密闭条件下通入压力为０．４～０．６ＭＰａ的干燥压缩空气

进行吹气辅助固化，气体流量为１２ｍ３／ｈ，吹气时间为

１ｍｉｎ，试样表面硬度达到８５左右，脱模取样。

２．４　性能测试方法

每次取５个标准“８”字试样，使用智能型砂强度机

测试抗拉强度，去除最高和最低值后取平均值；采用

ＤＮＪ５Ｓ数字粘度计测试粘结剂粘度，使用１号转子、转

速为６ｒ／ｍｉｎ，取３次粘度的平均值；选用１００ｍＬ量

筒，称质量为犿１，将粘结剂倒入１００ｍＬ量筒中，称其

质量为犿２，ρ＝（犿２－犿１）／１００，ｇ／ｃｍ
３；采用侧孔法测

试型砂流动性，试样筒尺寸为５０ｍｍ×１２０ｍｍ，侧孔

直径为１２ｍｍ，型砂质量为１８５ｇ，连续锤击１０次，称

量侧孔流出型砂的质量，每次测试５个试样，去掉最大

值和最小值，取剩余３个值的平均值作为流动性指标。

其值越大，说明型砂流动性越好。

３　试验结果及分析

３．１　复合粘结剂的存放稳定性

３种粘结剂Ｎ、Ｈ２４和Ｃ３０在自然环境下（２１～２３

℃，３０％～６０％湿度），存放１２０天，均清澈透明。为考

察复合粘结剂存放后与新制备的粘结剂稳定性的差异，

在粘结剂存放０、１５、３０、６０、１２０天后取样，按混砂工艺

流程混砂，制备“８”字试样，测试试样２４ｈ后的抗拉强

度，试验结果见图３。可以看出，粘结剂Ｎ、Ｈ２４、Ｃ３０的

５８２
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抗拉强度分别为０．８３±０．０９、０．８２±０．１０、０．９０±０．０６

ＭＰａ。Ｃ３０强度最高，而且强度曲线比较平稳，波动幅

度最小，其稳定性更好。这可能是因为粘结剂 Ｎ和复

合粘结剂 Ｈ２４在存放过程中，随着存放时间的延长，溶

体中某些微粒出现脱稳，形成微观团聚或溶解，而经过

超声处理后这些微粒在超声振荡的辅助下，尺寸更细

小，在粘结剂中可以更稳定分散悬浮［５］。

图３　粘结剂存放不同时间后制备砂样的抗拉强度

Ｆｉｇ．３　Ｔｅｎｓｉｌｅｓｔｒｅｎｇｔｈｏｆｓａｎｄｓｐｅｃｉｍｅｎｓａｆｔｅｒｓｔｏｒａｇｅ

ｆｏｒｄｉｆｆｅｒｅｎｔｔｉｍｅ

　　试验结果表明，柠檬酸水溶液、硅烷偶联剂与粘结

剂混合并经超声处理后得到的复合粘结剂，可以使不同

物质的分散更均匀，粘结剂性能更稳定，粘结能力更强，

从而说明将柠檬酸水溶液、硅烷偶联剂与粘结剂进行超

声复合是可行的。

３．２　超声处理对粘结剂粘度、密度及型砂流动性的影响

表１为３种粘结剂的密度、粘度、型砂流动性测试

结果。由表１可见，磷酸盐粘结剂Ｎ、复合粘结剂Ｈ２４、

超声复合粘结剂Ｃ３０三者密度相差不大，但粘度相差

很大，Ｈ２４和Ｃ３０粘度均比粘结剂Ｎ的粘度提高了１

倍多，导致二者型砂流动性下降了８％和２５％。不过实

际制样过程中，没有因粘度高出现型砂粘模、混不匀和

砂样轮廓不清等现象，脱模后试样表面良好。

表１　３种粘结剂的密度、粘度、型砂流动性测试结果

犜犪犫．１　犇犲狀狊犻狋狔，狏犻狊犮狅狊犻狋狔犪狀犱狊犪狀犱犳犾狌犻犱犻狋狔狅犳犫犻狀犱犲狉狊

粘结剂 密度／（ｇ·ｃｍ－３）粘度／（ｍＰａ·ｓ）型砂流动性／ｇ

磷酸盐粘结剂Ｎ １．５２ ３１０ ２．４

复合粘结剂 Ｈ２４ １．５０ ６４０ ２．２

超声复合粘结剂Ｃ３０ １．５１ ６６０ １．８

３．３　超声时间对试样性能的影响

图４为超声处理粘结剂型砂试样存放２４ｈ和４８ｈ

的抗拉强度，并与 Ｈ２４比较（即图中对应狋＝０时的数

据）。从图４可知，狋＝０时，即非超声粘结剂 Ｈ２４试样

σ２４＝０．９１ＭＰａ，σ４８＝０．８３ＭＰａ；将混合液 Ｈ 超声１５

ｍｉｎ时，试样２４ｈ和４８ｈ的抗拉强度较低，与 Ｈ２４相

比，分别低了２２％和３４％，这可能是由于超声波空化效

应所致。在超声波处理初期，粘结剂受到交变声场作

用，在负压相内受到拉应力，在正压相内受到压应力［６］，

粘结剂混合后粘度较大，导致粒子分散不均匀而引起微

小气泡交替膨胀和收缩，阻碍部分砂粒形成粘结桥，导

致强度不高；当超声时间为３０ｍｉｎ时，随着超声能量的

累积，数以万计的微小气泡在强大外压的交互作用下，

形成短暂的高能微环境，致使气泡无法维持原有状态，

将以极高的速度破裂，借助气泡破裂的外力使微粒分散

得更加均匀［７］，因此，试样的抗拉强度提高，σ２４＝１．０６

ＭＰａ，σ４８＝０．９６ＭＰａ，与狋＝１５ｍｉｎ时相比，２４ｈ和４８

ｈ的抗拉强度分别提高了５１％和７０％，与狋＝０时相比

均提升了１６％，此后试样强度基本达到峰值，因为胶粒

在该超声振荡强度下已经被充分分散，继续延长超声时

间并不能进一步克服粒子间的范德华力。

图４　超声时间对砂样抗拉强度的影响

Ｆｉｇ．４　Ｅｆｆｅｃｔｓｏｆｕｌｔｒａｓｏｎｉｃｔｉｍｅｏｎｔｅｎｓｉｌｅｓｔｒｅｎｇｔｈｏｆ

ｓａｎｄｓｐｅｃｉｍｅｎｓ

　　试验结果表明，对混合液进行超声处理效果优于非

超声处理，超声３０ｍｉｎ时２４ｈ、４８ｈ的强度较高，波动

幅度较小，从生产成本考虑，超声３０ｍｉｎ较为合适（超

声频率为４０ｋＨｚ，处理粘结剂量为１００ｍＬ）。

３．４　超声处理粘结剂制备砂样的存放稳定性

试验采用Ｎ、Ｈ２４、Ｃ３０粘结剂，分别制备“８”字试

样，在自然环境下（２１～２３℃，３０％～６０％ＲＨ）存放

２４、４８、７２、９６、１２０ｈ，强度测试结果见图５。可以看出，

在砂样存放过程中，Ｃ３０试样性能优于 Ｎ 粘结剂和

Ｈ２４粘结剂试样，固化的砂样存放１２０ｈ，Ｃ３０试样平

均抗拉强度在０．９１±０．１３ＭＰａ，Ｎ试样的为０．７７±０．０５

ＭＰａ，Ｈ２４试样的为０．８３±０．１０ＭＰａ。３种粘结剂制备

的试样２４ｈ的硬化强度（初始强度）相近，但超过２４ｈ

后，在试验条件下存放４８ｈ，Ｃ３０强度有较大幅度的提

图５　超声处理对试样固化强度和存放稳定性的影响

Ｆｉｇ．５　Ｅｆｆｅｃｔｓｏｆｕｌｔｒａｓｏｎｉｃｔｉｍｅｏｎｔｈｅｃｕｒｉｎｇｓｔｒｅｎｇｔｈａｎｄ

ｓｔｏｒａｇｅｓｔａｂｉｌｉｔｙｏｆｓｐｅｃｉｍｅｎｓ
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升，比２４ｈ试样强度提高约３０％；与Ｎ相比，存放１２０

ｈ的平均强度提升约１６．６％；Ｈ２４与Ｎ相比，存放７２ｈ

以前，Ｈ２４试样的抗拉强度低于 Ｎ 试样，超过７２ｈ，

Ｈ２４试样的抗拉强度又有上升，在９６ｈ和１２０ｈ均高

于Ｎ试样，Ｃ３０粘结剂制备试样在存放过程中强度均

进一步提升，其原因可能与其粘度高，扩散反应固化速

度较慢有关。

　　试验结果表明，采用超声波处理使粘结剂各成分更

加均匀，并且结构上产生了一些有利的变化，尤其是砂

样在存放过程中强度不下降，反而有所提升。

３．５　超声处理对混合液性状的影响

混合３种粘结剂，在３个瓶身标签对侧粘贴了相同

字号的“粘”字，将２、３号放入超声波水槽中，分别超声

１５ｍｉｎ和３０ｍｉｎ，然后与１号放在一起对比，见图６。

刚配制好的混合液非常混浊，有很多白色絮状物；１号

为未经超声处理的混合液Ｈ，自然存放３５ｍｉｎ，白色絮

状物有少量溶解，Ｃ３０瓶上“粘”字清晰；Ｃ１５瓶上“粘”

字比较模糊；１号瓶则完全看不到“粘”字。说明超声振

荡加速了硅烷偶联剂和柠檬酸水溶液在粘结剂中的溶

解，使超声复合粘结剂中各组分分散更均匀，溶液更加

澄清。

（ａ）混合前 （ｂ）混合后

图６　混合液超声前后试样瓶

Ｆｉｇ．６　Ｃｏｍｐａｒｉｓｏｎｏｆｓｐｅｃｉｍｅｎｂｏｔｔｌｅｓｂｅｆｏｒｅａｎｄ

ａｆｔｅｒｕｌｔｒａｓｏｕｎｄ

４　机理分析

４．１　粘结剂混合液中白色絮状物犡犚犇分析

图７为混合液中白色絮状物ＸＲＤ。可见白色絮状

物为非晶态物质，说明柠檬酸水溶液、硅烷偶联剂加入

到粘结剂中初期会形成无定形态产物，在存放过程中或

图７　粘结剂混合液中白色絮状物ＸＲＤ分析

Ｆｉｇ．７　ＸＲＤａｎａｌｙｓｉｓｏｆｗｈｉｔｅｆｌｏｃｓｉｎｂｉｎｄｅｒｍｉｘｔｕｒｅ

经超声处理后无定形态的白色絮状物会逐渐溶解，自然

存放约需２４ｈ，超声处理仅需３０ｍｉｎ。粘结剂Ｎ在使

用时与偶联剂和柠檬酸是分别加入混砂机中，在混砂过

程中三者短时间的接触混合也会形成这种白色絮状物

质，在砂型随后存放过程中难以消失，故会影响试样的

初始强度及其存放稳定性。

４．２　粘结剂傅里叶红外光谱分析

图８分别为Ｎ、Ｈ２４、Ｃ１５、Ｃ３０、Ｃ１２０粘结剂的傅里

叶红外光谱（ＦＴＩＲ）图。可以看出，Ｎ与Ｃ１５红外光谱

图上都没有表征柠檬酸铜离子配合物的特征吸收光谱

带１５５６ｃｍ－１左右和７６８ｃｍ－１左右的峰，Ｃ１５谱图上

２４００ｃｍ－１左右的吸收峰消失，该峰为粘结剂中的

Ｈ２ＰＯ４
－基团，１６４０ｃｍ－１左右的 Ｈ２Ｏ变角振动峰也

有所改变。Ｎ粘结剂中没有柠檬酸，因而没有柠檬酸

铜离子配合物；Ｃ１５谱图上也没有该配合物，说明柠檬

酸铜离子配合物是在白色絮状物充分溶解后，与粘结

剂聚合形成的，而超声１５ｍｉｎ时间不够，聚合反应可能

没完成，Ｈ２４、Ｃ３０、Ｃ１２０的谱图中均有柠檬酸铜离子

配合物的特征吸收光谱带。

图８　粘结剂ＦＴＩＲ图

Ｆｉｇ．８　ＦＴＩＲｏｆｂｉｎｄｅｒ

　　柠檬酸是三元弱酸，硅烷偶联剂 ＫＨ５５０为碱性，

在３４Ｃ０．２５磷酸盐粘结剂中能够促进柠檬酸水解，但在超

声处理时间较短时，胶体颗粒与溶剂仅发生部分偶联碰

撞［８］，只有当超声时间达到３０ｍｉｎ后，水解、聚合反应

才能完成，生成柠檬酸铜离子的配合物
［９］，混合液存放

２４ｈ后，也能逐渐完成上述反应，超过３０ｍｉｎ和自然存

放２４ｈ时两者基团结构类似。

４．３　透射电镜分析

图９为磷酸盐粘结剂Ｎ和Ｃ３０超声复合粘结剂的

ＴＥＭＥＤＳ。由图９ａ、图９ｂ可以看出，超声处理后的粘

结剂，出现较多的球状胶粒、细小且圆整；从图９ｃ看出，

在胶粒周围附着了一些形状不规则的物质，对比图９ｄ

和图９ｅ，这种物质里Ｃｕ２＋含量较高，由前述分析可知，

该物质可能是柠檬酸铜离子配合物。

　　从Ｃ３０的ＴＥＭＥＤＳ来看，因为超声波空化效应

使液体粘结剂分子剧烈震动、碰撞，粘结剂中原有的胶

粒破碎，形成更多的胶粒核心，而硅烷偶联剂和柠檬酸

７８２
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（ａ）Ｎ （ｂ）Ｃ３０ （ｃ）Ｃ３０，不规则物质 （ｄ）谱图１ＥＤＳ （ｅ）谱图２ＥＤＳ

图９　粘结剂Ｎ和复合粘结剂Ｃ３０的ＴＥＭＥＤＳ谱图

Ｆｉｇ．９　ＴＥＭＥＤＳｍａｐｐｉｎｇｏｆｂｉｎｄｅｒＮａｎｄｃｏｍｐｏｓｉｔｅｂｉｎｄｅｒＣ３０

加入到粘结剂中形成非晶态产物，受超声波机械力的作

用而溶解，与粘结剂聚合形成柠檬酸铜离子的配合物

凝聚在胶粒周围，阻碍胶粒长大，因而胶粒数量增加，粒

径细小且圆整。该配合物分散在胶粒周围，防止胶粒团

聚沉淀，提高了复合粘结剂Ｃ３０的稳定性。

４．４　扫描电镜断口形貌

图１０为磷酸盐粘结剂型砂试样断口ＳＥＭ 形貌。

可以看出，Ｎ粘结剂砂样表面有较多的块状物，这可能

是混砂过程中依次加入柠檬酸水溶液、硅烷偶联剂、粘

结剂时三者在砂粒表面局部聚集而没有混均匀导致的，

Ｃ３０表面有很多锯齿状粘接痕迹，说明试样粘结点多，

粘结桥的数量增加。由此可见，尽管 Ｈ２４和Ｃ３０两者

分子基团类似，但超声处理后粘结剂各成分分散更均

匀，空化效应使得胶粒细小圆整，大量细小圆整的胶团

在配合物的作用下与砂粒附着牢固，配合物提高了粘结

膜的韧性和对砂粒的附着强度，因此试样的强度提高。

（ａ）Ｎ （ｂ）Ｈ２４ （ｃ）Ｃ１５ （ｄ）Ｃ３０

图１０　磷酸盐粘结剂型砂试样断口ＳＥＭ形貌

Ｆｉｇ．１０　ＳＥＭ ｍｏｒｐｈｏｌｏｇｉｅｓｏｆｆｒａｃｔｕｒｅｏｆｐｈｏｓｐｈａｔｅｂｉｎｄｅｒｓａｎｄｓｐｅｃｉｍｅｎ

５　结　论

（１）超声波可以促进硅烷偶联剂和柠檬酸水溶液在

粘结剂中的水解、聚合反应，形成柠檬酸铜离子配合

物，增加胶粒数量，细化直径，粘结剂性能稳定，复合粘

结剂制备工艺可行。

（２）在超声频率为４０ｋＨｚ，溶剂量为１００ｍＬ的条

件下，超声时间选３０ｍｉｎ为宜，复合粘结剂存放稳定性

好，制备的型砂试样存放１２０ｈ，抗拉强度为０．９１±０．１３

ＭＰａ，砂样综合性能比非超声处理有较大幅度提高。

（３）超声处理对原粘结剂密度影响不大，但粘度大

幅度升高，型砂的流动性下降２５％。
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