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摘要 : 对酯硬化水玻璃砂的性能特征进行了分析 ,就提高酯硬化水玻璃砂常温强度及溃散性的措施与方法 ,

进行了试验研究和探讨.结果表明 ,影响水玻璃砂常温强度及溃散性的因素包括水玻璃的种类及模数.原砂的

品质、水玻璃的加入量、环境温度及湿度等.
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Abstract : The normal temperature st rength and collapsibility of sodium silicate sand are always two contra2
dictory property indices in this kind of mounding sand. Some properties of sodium silicate sand hardened by

ester were analyzed , and the improvements of the normal temperature st rength and collapsibility of sodium

silicate sand were investigated. The results show that , the main factors of affecting the normal temperature

st rength and collapsibility include the sodium silicate binder quality and its quantity added , the raw sand

quality , and temperature and humidity in work surrounding.

Key words : ester hardened sodium silicate sand ; natural temperature st rength ; collapsibility

Fan Zitian 　Prof . ; College of Materials Sci. & Eng. , Huazhong Univ. of Sci. & Tech. , Wuhan

430074 , China.

1　酯硬化水玻璃砂的性能特征

对于具有自硬性质的水玻璃砂酯硬化工艺来

讲 ,型砂的硬化终强度、硬化速度 (硬透性) 、高温

残留强度 (溃散性)等参数是衡量其性能好坏的主

要指标.影响水玻璃砂的硬化强度、硬化速度、残

留强度的主要因素有 :水玻璃的模数、浓度及加入

量 ,原砂的质量 ,环境温度和环境湿度 ,混砂工艺 ,

浇注温度和保温时间等.通常 ,普通酯硬化水玻璃

砂工艺的性能特征表现为[2 ,4 ] :a . 水玻璃的模数

越高 ,硬化速度越快 ,硬化初期的强度较高 ,但型

砂的终强度较低 ;b. 水玻璃的加入量越大、浓度

越高 ,其常温硬化强度越高 ,但其残留强度也越高

(即溃散性越差) ;c. 环境温度越高 ,硬化速度越

快 ,达到最高硬化强度的时间越短 ;d. 环境湿度

的影响具有两面性 ,环境湿度增加 ,初始硬化速度

加快、初始硬化强度有所增加 ;但硬化终强度有所

下降 ,铸型的表面稳定性下降 ;e. 固化剂的种类

对水玻璃型砂的硬化速度和硬化强度有决定性的

影响 ,快、中、慢固化剂 ,对应着水玻璃型砂的快、

中、慢硬化速度 ;但通常由慢固化剂获得的型砂的

终硬化强度较高 ,而由快固化剂获得的型砂的终

硬化强度较低.另外 ,原砂的品质对水玻璃型砂的

常温强度和残留强度也有很大影响[3 ] .

试验研究表明 ,改性水玻璃粘结剂与普通水
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玻璃粘结剂的主要区别在于[2 ,4 ] :a . 在相同水玻

璃加入量的前提下 ,硬化终强度更高、而残留强度

更低 ,可以进一步降低水玻璃的加入量 ;b. 在不

降低硬化终强度的前提下 ,型砂的硬化速度更快、

硬透性更高 ;c . 在相同水玻璃加入量的前提下 ,

型砂的表面稳定性更好、抗吸湿性更好.

2　提高水玻璃砂强度的措施

足够的终强度是铸造合格铸件的基本保障.

提高水玻璃砂终强度的措施有 :增加水玻璃加入

量、降低水玻璃模数、较小的环境湿度、采用改性

水玻璃粘结剂、采用高品质的原砂等.各主要因素

对水玻璃砂终强度的影响见图 1～8和表 1.

图 1　水玻璃种类对水玻璃砂常温强度的影响

　1—DFH21改性水玻璃 3. 0 % ;2—商品改性水玻璃

3. 0 % ;3—普通水玻璃 3. 0 %.其他均为 : 0. 45 %商

品酯 1 # ,50/ 100都昌砂

图 2　水玻璃种类对水玻璃砂高温残留强度的影响

(800 ℃残强 ,图说与图 1相同)

图 3　水玻璃模数对常温抗压强度的影响

　1—普通水玻璃Ⅰ( M≈2. 2 ,°B≈50) ,0. 3 %快酯 ;

2—普通水玻璃Ⅱ( M≈3. 0 ,°B≈45) ,0. 3 %快酯 ;

3—普通水玻璃Ⅱ( M≈3. 0 ,°B≈45) ,0. 3 %慢酯 ;

4—[85 %普通水玻璃 Ⅰ+ 15 % DFH21 改性剂 ] ,

0. 3 %快酯 ;5—[85 %普通水玻璃Ⅱ+ 15 % DFH21

改性剂 ] ,0. 3 %慢酯.均为 40/ 70岳阳砂 ,水玻璃加

入量均为 3. 0 %

2. 1 水玻璃种类的影响

图 1、图 2 为水玻璃种类不同对水玻璃砂强

度的影响 (试验条件为 :试验的环境温度 17 ℃,环

境湿度 89 % ;各组分的加入量为砂的质量分数 ;

水玻璃 M≈2. 2 ,°B≈50) .试验结果表明 ,改性水

玻璃粘结剂与非改性水玻璃粘结剂的根本区别在

于 :改性水玻璃粘结剂的初期硬化速度快、硬透性

好 ,终硬化强度稍高 ,但溃散性大大改善.不同的

改性水玻璃粘结剂的溃散性的区别很大.如 :非改

性水玻璃粘结剂的 800 ℃残留强度为 1. 462

MPa ;某商品改性水玻璃粘结剂的 800 ℃残留强

度为 0. 896 MPa约是非改性水玻璃的 61 % ;而我

们研制的 DFH21 型改性水玻璃粘结剂的 800 ℃

残留强度为 0. 243 MPa 约是非改性水玻璃的

17 % ,某商品改性水玻璃粘结剂的约 27 %.

图 4　水玻璃模数对水玻璃砂高温残留强度

的影响 (800 ℃残强 ,图说与图 3 相同)

图 5　原砂种类对水玻璃砂常温强度的影响

　1—50/ 100 都昌砂 ; 2—50/ 100 海城砂 ; 3—50/ 100

东山砂 ;4—50/ 100平潭砂 ;5—50/ 100大林砂.其他

均为 3. 0 %OFH21改性水玻璃 ,0. 3 %商品酯 1 #

图 6　原砂种类对水玻璃砂高温残留强度的

影响 (800℃残强 ,图说与图 5 相同)

图 7　水玻璃加入量对水玻璃砂常温

终硬化强度的影响

　1 - DFH21改性水玻璃 2. 0 % ;2 - DFH21改性水玻

璃 3. 0 % ;3 - DFH21改性水玻璃 4. 0 %.其他均为 :

0. 45 %商品酯 1 # ,50/ 100都昌砂

图 8　水玻璃加入量对水玻璃砂高温残留强度的

影响 (800 ℃残强 ,图说与图 7相同)

2. 2　水玻璃模数的影响

水玻璃模数的影响如图 3、图 4所示 (试验条
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件 :试验的环境温度约 5 ℃,环境湿度 85 % ;各组

分的加入量为砂的质量分数) .从图中可以看出 ,

水玻璃模数高 ,硬化速度快 ,终强度低 ,溃散性好 ;

而水玻璃模数低 ,硬化速度慢 ,终强度高 ,但溃散

性较差 ;改变固化剂的类型 (快、中、慢酯等)也可

改变硬化速度、终强度和残留强度 (溃散性) .

2. 3　原砂的影响

原砂的影响如图 5、图 6 所示 (试验条件 :试

验的环境温度 28 ℃,环境湿度 85 % ;各组分的加

入量为砂的质量分数 ;水玻璃 M≈2. 2 ,°B≈50) .

结果表明 :原砂的不同 ,对水玻璃砂的硬化强度和

溃散性有巨大影响.在如图 5、图 6所示的 5种原

砂中 ,24 h硬化强度的次序为“大林砂 >平潭砂 >

东山砂 >都昌砂 >海城砂”,大林砂的终硬化强度

最高 ,残留强度的次序为 :“东山砂 >大林砂 >海

城砂 >平潭砂 >都昌砂”,都昌砂的残留强度最小

(溃散性最好) .首次发现 ,原砂的不同 ,对水玻璃

砂的溃散性有巨大影响 ,都昌砂有着很小的溃散

性 ,主要原因及机理见文献[3 ]分析.

2. 4　水玻璃加入量的影响

图 7、图 8的结果显示 ,水玻璃的加入量对水

玻璃砂的终硬化强度和残留强度有着直接的影响

(试验条件 :环境温度 20 ℃,环境湿度 94 % ;各组

分的加入量为砂的质量分数 ;水玻璃 M = 2. 2 ,°B

≈50) .水玻璃的加入量多 ,水玻璃砂的终硬化强

度高 ,其残留强度也相应提高 (即溃散性下降) .当

水玻璃加入量为 2. 0 %时 ,水玻璃砂样在 800 ℃

下的残留强度接近 0.在保证常温使用强度足够

的前提下 ,尽量降低水玻璃的加入量是提高水玻

璃砂溃散性的主要途径之一.

2. 5　不同温度、湿度的影响

不同温度、湿度的影响如表1所示 .从表1中
表 1　不同温度、湿度下水玻璃砂硬化强度

温度/

℃

湿度/

%

抗压强度/ MPa

1 h 6 h 24 h

0. 3快酯

0. 3快酯

100

岳阳砂

15

8

87

85

0. 26

0. 08

1. 14

0. 69

1. 78

1. 45

0. 3中酯

0. 3中酯

100

都昌砂

16

16

87

95

0. 64

0. 56

1. 89

1. 52

2. 52

1. 81

0. 3中酯

0. 3中酯

0. 3慢酯

100

海城砂

8

18

28

85

93

92

0. 07

0. 61

0. 68

0. 72

1. 62

1. 72

1. 45

1. 88

1. 83

各组分的加入量为砂的质量分数 ;水玻璃 M = 2. 2～2. 3 ,

°B≈50 ;水玻璃粘结剂均为 3. 0

可以看出 :不同环境温度和湿度下 ,对水玻璃砂的

硬化速度及硬化终强度的巨大影响.应该根据不

同的环境温度 ,采用快、中、慢固化剂来调节水玻

璃砂的硬化速度.在相同环境温度条件下 ,湿度越

大 ,通常 24 h的硬化强度 (终强度)下降.

3　水玻璃砂硬化速度的调节方法

一年四季 (春、夏、秋、冬) 的环境温度和环境

湿度相差很大 ,在相同的季节我国南方和北方的

环境温度与环境湿度差距也很大.因此 ,必须根据

环境温度和环境湿度的变化来调节水玻璃砂的硬

化速度 ,以适应不同条件下的工业生产.调节水玻

璃砂硬化速度的方法通常有两种 :一种是调节水

玻璃的模数 ;另一种是采用不同硬化速度的固化

剂.

根据水玻璃模数的不同可将水玻璃分为 :

M 1 = 2 . 1～2 . 3 , M 2 = 2 . 4～2 . 6 和 M 3 = 2. 7～

3. 0等三个种.对于新砂来讲 ,环境温度为 10～

25 ℃(春、秋季节)可选用模数 M 2 = 2. 4～2. 6的

水玻璃 ,环境温度少于 10 ℃的冬天可选用模数

M 3 = 2. 7～3. 0的水玻璃 ,环境温度大于 25 ℃的

夏天可选用模数 M 1 = 2. 1～2. 3的水玻璃) .

根据硬化酯的硬化速度 ,水玻璃硬化剂可分

为 :特快、快、中、慢、特慢等五种.可根据环境温度

(气候)的变化 ,选用不同的硬化剂.通常冬天选用

快酯 (很冷的天气可用特快酯) ,夏天可选用慢酯

(很热的天气可选用特慢酯) ,而春、秋两季可选用

中酯.硬化剂种类的选择 ,通常要由试验或经验来

确定 ,温差大的季节 ,一天的早、中、晚都要对硬化

剂的种类或配比进行调整.

通过协调水玻璃的模数 (低模、中模、高模)和

硬化剂的种类 (特快、快、中、慢、特慢)的变化 ,可

实现我国大多数地区的室内环境温度条件下

( - 5～40 ℃) ,水玻璃砂工艺的正常生产.但对于

干法再生砂 ,通常需要采用模数 M 小于 2. 0的超

低模数水玻璃.

4　提高水玻璃砂溃散性的措施

提高水玻璃砂溃散性的措施通常有 :降低水

玻璃加入量、提高水玻璃模数、采用改性水玻璃粘

结剂、采用溃散剂、采用溃散性好的原砂等.如图

2、图 4、图 6、图 8所示.

在使用性能不受影响的条件下尽可能地降低

水玻璃加入量、采用改性水玻璃粘结剂是提高水

玻璃砂溃散性的常用措施.

(下转第 52页)
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应的解决方法 :

① Giovanni Della - Libera ,Microsoft , ets. Web Services Security Addendum. W3C Working Draft 14 November 2002.

a . 保密性.使用 SSL/ TL S等安全传输协议

保证被传输的消息不会被入侵者非法读取.

b. 授权.使用存取控制列表和访问控制策略

保证发送方被授权发送信息. 服务器对嵌入在

SOAP消息中的用户名和密码进行认证 ,对于合

法用户根据规则进行授权并提供服务.

c. 消息完整性.使用报文摘要 MD5 散列方

法或数字签名验证消息的完整性.

d. 消息源认证.使用时间戳 ( Timestamps)和

共享密钥来加密报文摘要保证消息是来自于已知

的源并且不是重复消息.

e. 不可否认性.使用数字签名和公钥加密保

证消息创建者不能否认发出的消息.

3. 2　需要关注的问题

有些情况需要验证消息的唯一性 ,如破坏者

可能截取一个消息并反复发送以实施重复攻击.

因此 ,数字签名必须结合时间戳或 NONCE 等方

法以保证消息的唯一性.示例代码如下 :

〈wsu : Timestamp wsu : Id =“⋯”〉

〈wsse : Nonce EncodingType =“⋯”〉〈/ wsse :

Nonce〉

〈wsu :Created〉⋯〈/ wsu :Created〉

〈wsu : Expires〉⋯〈/ wsu : Expires〉

〈wsu :Received〉⋯〈/ wsu :Received〉

〈/ wsu : Timestamp〉

如果在 SOAP消息中出现 :〈wsse :Nonce〉和

〈wsu :Created〉这两个元素之一 ,则相应的摘要值

的计算公式①为 :

PasswordDigest = SHA1 ( nonce + created +

password)

即把现时标志、创建时间戳和密码连接起来 ,

然后传送这个组合的摘要.
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另外 ,型砂的受热温度、受热保温时间、打箱

时间、有机酯硬化剂的种类等 ,对水玻璃砂的溃散

性也有较大影响.受热温度和保温时间对型砂溃

散性的影响 ,如图 9、图 10所示.

图 9　型砂受热温度对水玻璃砂溃散性的影响

1—大林砂 100 ;2—都昌砂 100 ;3—100海城砂.

图 10　型砂在 800 ℃下保温的时间对溃散性的影响

1—大林砂 100 ;2—都昌砂 100 ;

3—海城砂 100 ;4—平谭砂 100.

图 9 (试验条件 :环境温度 27 ℃,环境湿度

84 % ;试样在一定温度下 ,保温 1 h后 ,取出空冷)

表明 ,型砂的受热温度不同 ,其残留强度大小的区

别较大 ,不同的原砂在不同的受热温度下 ,其残留

强度数值也有很大的区别.

图 10 (试验条件 :环境温度 27 ℃,环境湿度

84 % ;试样在 800 ℃下受热 ,保温一定时间后 ,取

出空冷)表明 ,在一定的受热温度下 ,同一种试样 ,

如加热保温不同的时间 ,其残留强度也有较大不

同.试样在 800 ℃保温 1～3 h ,其残留强度数值变

化不大 (有所降低) ;但保温 1 h 后随炉冷至室温

(约 12 h) ,其溃散性大大增加 ,大部分砂样已出现

烧结现象 ,主要原因详见文献[3 ] .
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