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中文摘要

本文针对“泥人张”泥塑现有干燥过程中存在的干燥速度较慢、变形等问题，

从改进胶泥成分配比和改善原有干燥流程两个方面研究胶泥快速无裂干燥的新

技术，对“泥人张”泥塑原有干燥工艺进行优化。在不改变泥料成分的基础上，

向胶泥中添)'J[：IMgO和NH4H2P04两种混合粉末(MPC)作为凝水成分，对添加MPC

成分前后干燥时间、收缩率、组织形貌和抗弯强度等性能进行了对比研究。澄清

了MPC成分加快胶泥硬化的作用机理。探讨了采用真空干燥对胶泥干燥时间和性

能的影响。结果表明：

添加MPC成分能够加快胶泥的硬化，并且不添加新的成分。添加1,--,2％MPC

胶泥的初凝时间较为适合泥塑的捏制并且收缩率较低。添加MPC还可以有效的

改善胶泥中的孔径分布，随着MPC掺量的增加总孔体积有降低的趋势。添加1～

2％MPC的胶泥抗弯强度与原始胶泥相差不多，而当掺量大于3％时，胶泥的抗

弯强度降低了约30％。

添)'3[：IMPC后，在胶泥的基体上首先附着一定量的MgO颗粒，而后MgO水化形

b-戋M92+离子及少il约Mg(OH)2，M92+离子与周围的HzO形成Mg的水合物，附着

在胶泥的基体上，随后N地H2P04电离出的NH4+和P043‘离子结合形成

NH4MgP04"6H20分子。多"个NH4MgP04．6H20分子相互靠近，通过氢键结合成网

络结构，在胶泥的基体上继续长大并连结，逐渐充满原始胶泥的组织孔隙，固化

了胶泥中的游离水，达到快速硬化的目的。

采用真空干燥使胶泥的干燥时间大大降低，而且不影响胶泥的捏制过程。胶

泥的抗弯强度比原始胶泥有了较大提高。同时细化胶泥的孔径大小，降低胶泥总

孔体积。胶泥的收缩率随真空度的提高呈减小趋势。并且胶泥的各向收缩较为一

致，翘曲现象不明显。

此外，根据胶泥的干燥特性，自行设计了一台仪器，用来快速测量胶泥的干

燥时间。

关键词：“泥人张”泥塑，真空干燥，磷酸镁水泥，干燥时间



ABSTRACT

As for the problems existing in the drying process of clay sculptures of“Clay

Figure Zhang”．a new technology of‘'Non—crack and quick hardening’’was studied

from two aspects，one was improving the proportion of composition，the other was

optimizing original drying process．Without changing the main ingredients，gelling

agent(mixed power-MPC contains of MgO and NH4H2P04)was added．It initiated

hydration reaction which fixed the moisture，resulted in drying and hardening in

short-time，and reducing the shrinkage ratio of volume at the same time．The influence

of the ratio of gelling agent on drying time and effect of clay drying(shrinkage ratio，

microstructure and flexural strength)was studied．The mechanism of rapid drying of

clay added MPC was also clarified．MoreoveL the influence of vacuum drying on

drying—time and properties was discussed in this paper．The results showed that：

Without adding any new ingredients，MPC could accelerate the hardening of clay．

Adding I-2％MPC could result in a shorter primary setting time which was suitable

for the kneading of clay sculptures and lower shrinkage ratio．Meantime，adding MPC

could improve the pore size distribution effectively．The total volume of pore

decreases with the increase of MPC content．．The flexural strength changed little with

MPC content 1~2％．However，the flexural strength decreased by 30％with MPC

content over 3％．

As soon as water added to the mixed power of MPC and clay，MgO particles

adhered to the matrix of clay at first．And then，MgO hydrated and formed M92+ions

and a small quantity of Mg(OH)2．M∥+with H20 around formed hydration of Mg，

and be absorbed on clay surface．NH4H2P04 could ionize out NH4+．H+and P04’

when it went into solution．Ions NH4+and P043‘and hydration of Mg complexed

molecules of struvite，and these complexes developed a struvite network，connected

by hydrogen bonds．The network developed and connected on the matrix of clay,and

filled into the interspace of clay microstructure，which fixed the water and reached the

purpose of quick drying．

Vacuum drying could reduce drying—time greatly without effecting the process of

kneading．The flexural strength of clay increased than before．At the same time，the

pore size was refined，the total pore volume decreased．The shrinkage ratio decreased



with the increase of vacuum．Every direction of shrinkage was relatively uniform；the

phenomenon of warping deformation wasnot significant．

In addition，according to the drying property．of clay，a
new equipment was

invented to measure drying-time，and proved tO be usable．

KEY WORDS：‘‘Clay F igure Zhang”，vacuum drying，magnesia—phosphate cement，

drying-time
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第一章文献综述

1．1引言

第一章文献综述

“泥人张”彩塑是我国民间艺术的瑰宝，具有非常重要的文化和经济价值II J。

由于传统的“泥人张’’工艺，泥料干燥硬化过程需要较长的时间，严重的影响了

生产周期和产量，阻碍了“泥人张”作为民族文化产业的发展。随着市场经济的

进一步发展，对提高生产效率的要求更加迫切。因此，为了在激烈的竞争中得到

发展就必须不断的完善自己，“泥人张”快速干燥硬化的研究势在必行。而其中，

改善配方，改进生产工艺是必经之路。

1．1．1彩塑“泥人张"的发展简史及背景

天津“泥人张”彩塑是清朝道光年间发展起来的一种民间艺术，自张明山先

生创始，经历四代流传，至今已有180年的历史。“泥人张"彩塑属于室内陈列

雕塑，一般尺寸不大，高约40公分左右，可放置案头或架上，故又称“架上雕

塑’’。彩塑艺术是一个涉及面极广，运用于各种环境装饰的艺术形式，有着服务

社会、美化环境的重要作用。“泥人张”彩塑具有鲜明的现实主义艺术特色，能

真实地刻画出人物性格、体态，追求解剖结构，夸张合理，取舍得当，用色敷彩，

匠心独特，形成了独立的体系。郭沫若、赵朴初、吴作人、徐悲鸿等大师都分别

题词、著文予以颂扬。中央电视台、香港、台湾、美国、荷兰、日本、韩国等电

视台都进行过专题报道。外国人早就以重金购买，“置诸博物馆中，供观赏”。在

历届展览会上它都被认为是出类拔萃的作品。日本芦屋市的一座中国近代艺术馆

为“天津泥人张彩塑”建立了陈列专室，展出彩塑作品58件。近年来“泥人张"

彩塑积极地推动国际间文化艺术的友好交流，成为中外交往的桥梁。产品现实市

场和潜在市场巨大。

天津“泥人张"彩塑艺术是近代民间发展起来的著名工艺美术流派，这支数

代相传的艺术之花，扎根于古代泥塑艺术的传统土壤中，再经大胆创新，遂成为

今日津门艺林一绝。在这样的一个信息时代、对于飞速发展的天津来说，“泥人

张”这样传统的带有天津特色的手工艺品能够记录历史，让我们感受到天津除了

是一个国际化的都市外，它同样也是一个已经有了600多年历史的古都。如果能

将这种带有天津特色的传统手工艺发扬光大，必能加深世界各国的人们对天津的
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认识。提高“泥人张”彩塑质量稳定性和生产效率，能达到出口创汇、增加收入

的目的。

目前，“泥人张”泥塑所用材料是含沙量低且无杂质的纯净胶泥，经风化、

打浆、．过滤、脱水，加以棉絮反复杂糅而成“熟泥”，其特点是粘合性强。辅助

材料还有本材、竹藤、铅丝、纸张绢花等。塑造好的作品应避免阳光直射或置于

炉火周围，目前的晾干方法是自然风干。“泥人”彻底干燥后入窑烘烧，温度要

达到700。(2左右，出窑后经打磨、整理即可着色。

1．1．2彩塑“泥人张’’的研究意义

随着我国旅游市场的开放，来津旅游的游客日益增多，甚至一些国内外商家

提出了短期内定购大批量泥塑的订单，这使得传统的制作方法逐渐无法满足这一

巨大的市场需求。首先，泥塑不能达到快速干燥的要求，一件完整的作品一般需

要30天左右【2J。因而不能满足大批量、交货时间短的订单要求。为缩减生产周

期，采用加热快速干燥，则干燥过程中存在着产生爆裂、变形等情况。同时，泥

塑最终要经过600"-'7000C的烧结，消耗了较多的人力、物力、财力。特别是当

生产数量较大时，生产成本较高，经济效益并不明显。另外，泥塑在干燥的过程

中产生失水收缩、变形问题，胶泥收缩率较大严重损害到了工艺作品的艺术初衷，

影响产品销售。

对传统工艺的改进将提高“泥人张”产品的质量，增强市场竞争力。生产效

率的提高也将推动该产品更快的走向国际市场，会对中华民族传统文化在全世界

范围内的宣传和保护起到积极作用，并给“泥人张"带来巨大的经济效益。因此，

采取有效措施改进“泥人张"泥塑的生产工艺，降低生产成本，提高产品质量稳

定性，无疑具有明显的经济效益和社会效益。

1．1．3小结

为了提高“泥人张"泥塑的干燥速度，减少胶泥干燥过程中的收缩变形。在

不改变泥料成分的基础上，本研究立足于改进胶泥成分配比和改善原有干燥流程

两个方面研究胶泥快速无裂干燥的新技术，对“泥人张”泥塑原有干燥工艺进行

优化。一方面为了找到能够起到快速凝水作用的物质固化胶泥中的游离水分，根

据胶泥的物相分析结果决定向胶泥原始粉末中添加磷酸盐水泥成分。另一方面采

用更加快速先进的干燥方法对胶泥进行干燥，加快其干燥速率。

2
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1．2磷酸盐水泥的发展概况

1．2．1磷酸盐水泥的发展简史

磷酸盐水泥是一种新型水泥材料，发展约源于1950年，家族成员有磷酸镁、

磷酸铝、磷酸锌与磷酸钙等，其中又以磷酸镁与磷酸铝为主要发展对象，并且已

经商业化。起初通过铝、铬、镁及锆的氧化物与磷酸发生化学反应形成粘结材料

pj。在这些阳离子中，镁和铝的氧化物更容易发生反应，因此，以后多用其与磷

酸或磷酸盐反应制成。磷酸盐水泥的发展可分为两个方向，一是以磷酸钙水泥为

主，磷酸镁水泥(MPC)为主，后期磷酸钙水泥业得以发展。

MPC体系中主要的组分有死烧氧化镁，但是作为酸性组分的部分却有很多，

例如：碱金属、铝和镁的酸式磷酸盐，特别是磷酸二氢盐、正磷酸盐、焦磷酸盐

及聚磷酸盐及磷酸等。w_eill掣4j认为磷酸二氢铵(NH4H2P04)作为酸性组分有

几个优点：①N地H2P04在水溶液中能多步电离出氢离子，有利于M92+的生成；

②体系水化速率快，早期强度高；③浆体胶粘性好；④最终产物基本不溶解。

Sugama；EIKukackal5 J指出用聚磷酸镁代替磷酸镁，可以显著提高MPC的早期强

度。Popvics等16j分别以NH4H2P04、AI(H2P04)3作为酸性组分制备MPC。Tomic认

为要获得足够高的早期强度，酸性组分中应含有一定比例的三价金属离子，如

Al”，因为它的存在能使产物形成交联的三维网状结构，有利于固化体强度的提

高【7】o

用磷酸铵类的化合物作为主要成分制备磷酸镁水泥，以其快速凝固和高强度

的特性，已经被众多的专利和研究人员青睐l8。201。除此以外，磷酸氢铝同样被用

来制备磷酸盐水泥[21,221。

1．2．2磷酸盐水泥的制备

从原料的角度出发，绝大部分无机原料的取得，来自于矿物开采，之后再依

照需要纯化出产物。而大自然中，磷灰石是磷酸盐矿物的总称，化学通式为

Xs[P04]3(F,C1，OH)，是制造磷与磷肥的主要原料，为一种常见的天然矿物。由于

磷灰石普遍而且容易取得、其化学通式接近磷酸盐类，所以一项合理而可行的方

法是仿照传统水泥的制程方式，利用矿物烧结的方法，直接制成磷酸盐水泥。利

用传统水泥的制程方式直接烧结磷酸盐水泥生料，再经由二次纯化的方式获得磷

酸盐水泥，有下列几项优点：

①避免繁难的化学程式，降低制程成本；

②利用烧结方法，使大量生产成为可能；
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③二次纯化的过程中，纯度较低的磷酸盐水泥可以应用于建筑工程方面，而

高纯度的磷酸盐水泥可以应用于生物医疗方面。

从磷酸盐碱酸组分的配比角度来看，以MPC体系中碱性组分氧化镁(MgO)

和酸性组分磷酸二氢铵(NH4H2P04)为例。MgO相对NHaH2P04应是过量的，过

量的MgO作为体系的骨架或堆积料而存在，对固化体强度的提高和稳定是有益

的，但二者配比必须满足一定的要求。如果体系中MgO过量太少，材料固化后酸

性组分未完全反应，固化体中就留有可溶性盐，材料强度衰减太快，不适合使用；

相反，MgO过量太多，反应速度太快，导致放热过高，也不适合使用。同时，反

应速率快会导致凝结时间缩短，使操作区间太小，不利于使用，因此选择合适的

碱酸配比是很重要的。Sugama茅-IJKukacka[5】研究了不同MgO、聚磷酸铵比例的

MPC抗压强度的变化，抗压强度随时间发展如图1．1：

图1．1碱酸比(ratio)对MPC抗压强度的影响

Fig．1-1 Effect ofpH value on resist compressiom strength ofMPC

由上图可知，随碱酸比增大，反应速率加快，凝结时间变短，早期强度发展

迅速，远期强度亦有所增加，约5小时后强度发展趋于平缓。研究同时发现，随

碱酸比增大，放热变得更加明显，其中碱酸比为60／40的体系放热温峰最高。

Abdelrazigl6】等所开展的研究中采用3．8／1的碱酸配比时，凝结时间、早期强度以

及反应放热等指标均能较好地满足要求。

4
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1．2．3磷酸盐骨水泥的发展简介

由于“泥人张”泥塑是纯手工艺制作，在捏制过程中艺术家的手指直接与胶

泥原料接触，因此，向胶泥中添加的新成分要尽量做到对人体无毒副作用，不会

对皮肤造成伤害。考虑到某些磷酸盐水泥被广泛的应用在制造临床医学中的人造

骨中，因此选择生物相容性好、对人体无毒无害的磷酸盐水泥作为胶泥的添加材

料成为选择依据之一。

临床上，治疗病变的骨质或修复缺陷的处理方法主要为自体骨骼移植以及异

体骨骼移植。自体骨骼移植无排斥的问题，但需要进行移植手术，因此限制了此

种骨骼移植的应用。异体移植，会产生排斥以及力学性质不匹配等问题，造成植

入失败或中毒反应，给患者带来痛苦。因此，骨修复及替代材料应与自然骨具有

相似的性能，既具有足够的强度，能够代替人体骨骼承受较大的应力，同时又具

有良好的生物相容性，在人体复杂的生理环境中性质稳定。发展具有生物相容性

并且能提供相当力学性质的材料，成为近年来生物医学领域的研究重心【23】。

除了其水化产物具有与人体骨骼相同(或相似)的化学成分之外，磷酸盐水

泥尚具有水泥质材料可以在一般室温下合成、塑形方便以及快速硬化等特点，故

而可以弥补氢氧磷灰石陶瓷在植入工作方面的缺憾。以磷酸盐水泥注入活体(兔

子)的动物试验研究证实，磷酸盐水泥展现出良好的生物相容性活体的周遭组织

并未产生排斥现象；另外，牙医、骨科、整形外科等各种领域也己实现应用于人

体。虽然磷酸盐水泥目前还面临较大的问题，相关学者也致力于克服这些困难。

预料在相关问题有所突破后，磷酸盐水泥在生物医学领域方面的应用，将有更高

的市场价值12引。’

在骨修复的各种复合材料中，磷酸钙系列材料的化学成分与人体骨组织的主

要成分极为相似，生物相容性良好，是基础材料之一。其中具有代表性的是羟

基磷灰石(HA)和磷酸钙生物活性骨水泥(CPC)。而CPC是目前研究最多并被

认为是最有发展前途的一种生物活性骨水泥。其固化后产物的化学成分与骨组织

的无机成分相似，晶相结构亦与骨组织相近。并且，能在体内诱导骨的生长。这

些特点在很大程度上符合临床骨缺损修复的要求，从而受到国内外生物材料研究

者和外科医生的关注，有广阔的应用前景【251。

但单纯使用CPC材料作为骨水泥存在很大缺陷。其早期强度低，强度发展缓

慢，因此有必要进一步改善CPC材料的性能【2引。而磷酸镁骨水泥(MPC)具有快

凝、高早强的特性。MPC的生物学固定强度比CPC大，并且MPC可以降解12引。

MPC的水化过程放热速率可控制，固化时体积微膨胀【2 71，使其与骨更为牢固的

镶嵌结台在一起，其水化产物为磷酸镁铵之类的生物矿物，具有较高的生物相容
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性。除此之外磷酸镁水泥(MPC)还具有较好的塑性及胶粘性，诸多优良的特性

使其在不稳定骨折治疗及人工关节假体粘结固定方面具有广泛的应用前景【291。

吴子征，张键等p0J对磷酸镁骨水泥进行了体外实验。结果显示其黏合强度足

以直接粘合骨折而不用内固定。并且已经过国家医药管理局医用高分子产品质量

检测中心的初步生物安全评价。鉴定结果表明，细胞毒性、皮肤致敏、皮内刺激、

急性全身毒性等几项毒性检测全部合格，证明材料无毒，可以安全地用于动物体

内以开展动物实验。吴建国133J等将磷酸镁骨水泥及磷酸钙骨水泥植人家兔体内后

研究两种骨水泥对其内脏的毒性反应，结果同样证明MPC与CPC一样，对家兔内

脏无毒性作用。

1．3磷酸镁水泥发展历史及概况

综上所述，磷酸镁水泥具有较为优越的生物相容性和较高的力学强度性能，

又能起到加快凝固的作用，因此，磷酸镁水泥的配料成分成为“泥人张”胶泥的

首选添加成分。

1．3．1磷酸镁水泥的发展简史

磷酸镁水泥(MPC)是一种人造石材，在80年代美国等西方发达国家利用

MPC快硬高强的特点，把它大量用于路面，即公路、桥面、飞机跑道及工业厂房

地面等的快速修复上128】。在80年代初，SugamaFFlJKukacka[15】对MPC的水化机理，

显微结构，水化物性质及缓凝机理作了大量的研究工作。Abdelrazig[垃l巾-r-r-和Sharpl32】

对MPC的强度，孔结构，水化产物及在水化磷酸镁相的结构等进行了大量的研究。

针对国防及民用抢修工程，我国先后开发了快硬硅酸盐水泥高铝水泥等无机

胶结料，同时还利用了改性环氧树脂，聚合物水泥砂浆等有机、无机相结合的胶

结材料，在国防和民用工程中发挥了重要作用。而对另一种胶结料MPC，国内尚

未进行深人研究[33,34]。自20世纪90年代以来我国也加大了对该材料的研究力度，

目前MPC已形成了商业化生产与销售，MPC砂浆及混凝土也已成功应用于道路、

码头等修补工程。同传统修补材料相比，MPC基修补材料具有强度发展更快、修

补时间更短的优点，可使高速公路、机场跑道、桥梁和码头等混凝土工程得以快

速恢复使用，减少因交通中断所造成的经济损失。MPC基水泥材料在国防工程中

有着广阔的应用前景。

6
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1．3．2磷酸镁水泥的制备

磷酸镁水泥(MPC)是由死烧MgO粉末、磷酸盐、缓凝剂及矿物掺合料按

一定比例配制而成的。其中，作为主要原料之一的MgO粉末是由菱镁矿(MgC03)

经高温煅烧而成。磷酸盐是生产MPC的另一种重要原材料，主要为水化反应提供

酸性环境和磷酸根离子，目前配制MPc多使用NI-hH2P04DSIo此外，代替NHaH2P04

采用正磷酸铵等其它磷酸盐也可以用于配制MPc，并且在反应过程中不会有氨气

的释放，减少了对人体器官造成的损伤，但是这些磷酸盐会导致磷酸镁水泥的早

期强度降低及其它性能的下降【36|。由于磷酸镁水泥的水化过程非常迅速，因此为

使MPC具有充分的施工操作时间，缓凝剂也是必不可少的组分之一。目前多使用

硼酸盐(硼砂)作为MPC的缓凝剂。

粉煤灰价格低廉，来源广泛，作为MPC的矿物掺合料不仅可降低水泥成本，

还可调整MPC的颜色及改善MPC的强度、干缩率等性能[37,381。未掺粉煤灰的MPC

水化后颜色为褐黄色，与通常要修补的混凝土颜色相差较大，而加入粉煤灰后其

颜色与普通混凝土路面颜色相近。

1．3。3磷酸镁水泥的水化机理

MPC的水化反应实质上是一个以酸碱中和反应为基础的放热反应。MPC的

水化反应机理有局部化学反应机理(topochemical mechanism)和溶液．扩散机理

(through．solutionmechanism)两种解释。目前，大多数学者赞同MPC是通过溶

液扩散机理而进行的[10,12,21,39”。按此机理，MPC水化反应过程可概括为：

MPC与水混合后，磷酸盐的阴、阳离子迅速溶解于水，相比之下，MgO的

溶解要慢得多。在几分钟内就生成了硬化产物。在溶有磷酸二氢铵的酸性溶液中，

在MgO的表面吸收了邻近的水分子，形成TMg(OH)2化合物，继而离开MgO表面，

迅速离解成一个M92+离子和两个OH。离子。随后，M92+离子又与水形成相应的水

合物，吸附在MgO表面，多个这样的水和分子，又与NH4+和P04孓通过H键结合

形成水和分子。随着磷酸盐的离子逐渐渗入并透过阻碍层，与MgO颗粒表面接触，

加快水化速率，形成越来越多的磷酸盐水化物。随着磷酸盐水化产物的不断形成，

由于体积膨胀，使阻碍层胀破，导致大量磷酸盐离子与MgO颗粒接触，迅速形成

大量的磷酸盐水化产物，最后随着磷酸盐水化产物的不断增多和向外生长，各个

MgO颗粒及其它填料(如粉煤灰)表面包裹的水化产物互相结合成一个整体，形

成网络结构，从而使MPC达到硬化。水化机理可以用下列公式表示：

7
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MgO+N1-14H2P04+5H20=MgNH4P04‘6H20

MgO+NH4H2P04=MgNH4P04’H20

(1—1)

(1-2)

3MgO+2NH4H2P04+H20=M93(P04)2‘4H20+2NH3 (1-3)

由于M92+和NI--hH2P04溶解产生的NH4+、H2P04’和P04孓会迅速反应生成磷

酸盐水化物，MPC．贝IJ表现出凝结速度过快而不利于成型的特性【40，4¨。为了能够有

效的控制MPC的凝结时间，便于工程施工，就需要向配料中加入缓凝剂，如硼砂

等。

关于加入缓凝剂硼砂的MPC的水化作用机理，可能是因为硼砂缓凝剂溶解生

成的B4072-离子迅速吸附到M90颗粒表面，形成一层以B407 2’年1]M92+为主的水化

产物层，阻碍TMgO的溶解以及NH4+和H2P04一离子与MgO颗粒的接触，减少了

磷酸镁水化产物的形成，减慢了水解过程。而水化产物表面吸附缓凝剂，阻碍了

水化凝胶形成，从而达到凝目的。

1．3．4磷酸镁水泥的水化产物

MPC水化产物的种类、特征以及与材料性能之间的关系一直是众多研究者所

关注的问题。MPC水化产物主要是MgNH4P04-6H20(俗称鸟粪石)，另外还含有

少量的MgNI--hH2P04"H20和M93(P04)2"4H20等水化产物。当体系以多聚磷酸钠

(STPP)作为缓凝剂时，还会生成一定量t鬟JNa(NH4)HP04"H20i42I。Sugama，

Kukackal5,15J等认为水化产物还有Mg(OH)2，{旦Abdelrazig[引，Sharp[32]却认为MPC

水化产物没有也不会生成不含(Nl-h)离子团的水化产物，也没有MgO的水化产

物Mg(OH)2。MgNI-hP04"6H20作为MPC的主要水化产物这一点似乎得到了众多

研究者的一致认同，MgNH4P04"6H20作为MPC水化产物含量最多且粘结性能最

好的相，其结构与性能的变化直接影响到MPc强度的高低及质量的好坏。

1．4影响磷酸镁水泥凝结时间的因素

MPC的水化反应速度非常快，特别适合于工程的快速修补。但是，如果水

泥水化速度过快，不仅会造成成型不便，而且还会影响到试件的最终强度及其它

性能。因此，对MPC缓凝措施的研究一直是研究者所关注的重点。影响MPC

凝结速度的因素主要有：MgO，缓凝剂，环境温度及试件大小等等。
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1．4．1氧化镁活性对磷酸镁水泥凝结时间的影响

MgO的活性是指MgO参与化学或物理化学过程的能力。MgO活性的实质是

雏晶表面价键的不饱和性，晶格的畸变和缺陷加剧了这种键的不饱和性。因此

MgO的活性是MgO的一种本能属性，而活性的差异主要来源于MgO雏晶的大小

及结构不完整等因素。若结构松弛、晶格畸变、缺陷较多，则表面吸附一定数量

带有不同极性的基团。它是一种不饱和价键，易于进行物理化学反应，表现为

MgO的活性高。反之，MgO晶粒较大、结构紧密、晶格完整，其活性较低。在

目前情况下，MgO的活性很难用一个普遍的、绝对的指标来衡量，只能在相同条

件下对其反应和变化的过程进行比较和对照【431。

对于MPC水泥来说，氧化镁的活性决定了M92+溶解的速率I舭J。MgO的活性

越高，它在水中的溶鳃速度越快，水化反应速度越快。而且，Mg+的集中程度决

定了水化速度，由此涉及到了表面润湿的过程，MgO表面形貌影响了其活性，相

对于表面规则的MgO粉末来说，表面越不规则的MgO粉末，其润湿的速度越快，

越利于M92+的溶解。因此，MgO的煅烧限制了其活性。由MgC03在500．10000C

煅烧而形成的MgO粉末，由于表面缺陷的存在，加快7MgO粉末的润湿，因此

在一定程度上对水化过程起到了加速的作用。相反，[扫MgC03在1000"-"12500C

或更高温度煅烧而形成的MgO粉末，在高温煅烧的过程中，产生了表面重组，限

制了缺陷的产生，因此降低-Y'MgO粉末的润湿速度，从而降低了MgO的活性，

减慢了水化速度。

同时，MPC的水化反应速度会随MgO比表面积的增大而迅速加快145|。试验

表明，在其它条件都相同的情况下，MgO比表面积为2340cm2僮时，MPC的凝结

时间约为9min；当MgO比表面积为3130cm2／g时，MPC的凝结时间约为3．5min，

当MgO比表面积为7380cm2缝时，MPC因为凝结速度太快而无法成型。考虑到

MgO的比表面积对固化速率的影响，研究发现，MgO比表面积越大，MPC固化

速率越快，凝结时间越短，早期强度越高。但是MgO的比表面积并非越大越好，

要保证必要的工作时间应使比表面积小一些，以提高材料的可操作性。

研究发现1431，提高煅烧温度，延长煅烧时间，使烧后的MgO粒子更为致密，

比表面积减小，反应活性下降。由不同MgO制备的MPC理化性能差别很大，因

此，选择合适的制备条件以获得活性适中的MgO对合成性能优异的MPC是至关

重要的。

1．4．2缓凝剂掺量对磷酸镁水泥凝结时间的影响

硼砂是一种非常有效的MPC缓凝剂，随着硼砂掺量的增加，MPC的凝结时

9
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间会大大延长，施工可操作性能明显提高1451。但是应当注意的是，硼砂和其它缓

凝剂一样，其缓凝效果往往是以牺牲MPC早期强度为代价的。由波特兰水泥的主

要缓凝理论推测出十水四硼酸钠的缓凝机理，提出了沉淀假说，认为十水四硼酸

钠水解生成B407二离子，作为二价镁离子的捕捉剂，它能与胶体相dPMgO粒子电

离出的二价镁离子快速反应，生成硼酸镁沉淀并呈薄膜状附着在MgO离子表面，

该膜能强烈抑i专lJMgO与NI'hH2P04之间的反应，．延缓MPC的水化反应速度，直到

B407厶被不断离解出的二价镁离子消耗完毕为止146]。

缓凝剂在MPC的缓凝作用中只对MgO起作用，即阻碍TMgO与NH4H2P04

的反应。而对NI-hH2P04的作用很小【4丌。

1．4．3环境温度及试件大小对磷酸镁水泥凝结时间的影响

由于MPC的水化反应是放热反应，因此通过降低反应温度可以提高MPC

的水化速度，如用冷水成型或在寒区施工来实现。在同样条件下，大试件的凝结

硬化速度要比小试件的凝结硬化速度快，这同样是由于MPC的水化反应是放热

反应，试件越大，放热量就越大，从而大大促进了MPC的水化速度。

1．5影响磷酸镁水泥强度的因素

MPC的早期强度发展很快，且强度随龄期延长不断提高，但7天后基本趋于

稳定，之后的强度发展得非常缓慢。影响MPC强度的因素主要包括以下几方面。

1．5．1磷酸盐／氧化镁比值对磷酸镁水泥强度的影响

过大或过小的磷酸盐／MgO比值都会降低MPC的强度，P／M值在1／4"～1／5之

间时，MPC的强度最高【48铷】。如图1．2所示：

lO
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0 lO 20 j-

图1．2 P／M比值对抗压强度的影响

Fig．1-2 Effect of P／M ratio 011 compressive strength

1．5．2缓凝剂掺量对磷酸镁水泥强度的影响

随着硼砂缓凝剂掺量的增加，MPC的强度尤其是早期强度会迅速降低【461。

磷渣同样作为缓凝剂，可以减慢水泥的水化反应速度，但是同时使得含有磷渣的

水泥浆体中的水化产物有所减少，不足以填充由于大孔增加而造成的孔隙。表现

在宏观力学行为上，掺磷渣的水泥早期强度将会偏低【5l】。

1．5．3氧化镁细度对磷酸镁水泥强度的影响

MgO细度主要对MPC的早期强度产生影响，随着细度的增加，早期强度增

加，但细度对后期强度影响不大。其中，MgO的细度即为MgO[拘比表面积，同

等质量或物质的量的MgO，其颗粒越小比表面积就越大。如表1—1所示，MgO

比表面积越大，MPC强度增长越快，但到3d以后，MgO比表面积的变化几乎对

强度无影响【48】。

表1-1 MgOl七表面积变化对MPC抗压强度的影响

TableI-1 Effect ofthe mass offly ash on compression strength ofMPC

邮帅阳∞弱钧∞如¨O

^2暑慧鹾迤鬟
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1．5．4水灰l：l：(w／c)对磷酸镁水泥强度的影响

从表1-2可知，MPC的抗压强度在给定的条件下，’W／C为0．1时最大。从理

论上讲，水灰比(W／C)越小，MPC试块孔隙率越小，越密实强度越大。但是如

果水灰比低于一定值的条件下， MPC没有足够的流动性，就会导致MPC制品不

密实，存在很多大的孔洞，反而不能提高其强度|48】。

表1．2 W／C变化对MPC抗压强度的影响

Table l-2 Effect of W／C on compression strength of MPC

1．5．5粉煤灰掺量对磷酸镁水泥强度的影响

由表1．3中的数据可知，粉煤灰的加入，使MPC的强度大幅度的降低。其原

因可能是，粉煤灰吸收大量的NH4H2P04，影响了MPC的水化反应，水化产物减

少，硬化体强度降低。粉煤灰虽然会造成早期强度降低，但合适的掺量对后期强

度还有提高的效果‘521。

表1．3粉煤灰掺量对MPC抗压强度的影响

Table l-3 Effect of the mass of fly ash on compression strength of MPC

12
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1．5．6钢纤维掺量对磷酸镁水泥强度的影响

对于修补材料而言，强度尤其是早期强度是非常重要的性能指标。磷酸镁水

泥基材料属于脆性材料，高脆性是其本质性缺点之一。向磷酸镁水泥中增加钢纤

维，能充分发挥其增强增韧的作用，用来提高磷酸镁水泥基材料的强度，改善其

韧性153,54】。掺入钢纤维后，磷酸镁水泥材料在收到载荷作用时，会形成多点开裂，

及基体开裂后由于乱向分布的钢纤维承担了因基体开裂而转移的载荷，并借助与

界面的粘结力将载荷传递至基体中，使裂缝形成于基体各处。因此，钢纤维的

阻裂强韧作用显著的提高了磷酸镁水泥的强度和韧性。

1．5．7环境对磷酸镁水泥强度的影响

因为磷酸镁水泥的水化反应属于放热反应，因此，降低环境温度，有利于水

化反应的进行，加速水化产物的生成，尽早硬化。

虽然温度的增加可提高MPC水泥的早期强度，但对后期强度影响不大，过高

的温度反而不利于MPC强度的发展。另外，在干燥空气养护条件下的强度发展要

比在水中养护条件下好134,36】。

1．6环境、温湿度对水泥干燥收缩的影响

因空隙水蒸发或迁移而产生体积收缩变形是水泥基材料的一个基本特征。实

际工程中，水泥混凝土的收缩因受约束而导致裂缝的行程与扩展，从而降低了整

体结构物的耐久性和使用寿命。目前，国内外关于水泥混凝土收缩变形的研究取

得大量成果，但绝大多数是在固定的温湿度环境下测量棱柱体或圆柱体试件中心

轴向的变性情况。J．K．Kiml55]前期研究表明：无论在早期还是后期，干燥环境下

混凝土结构中存在着明显的非均匀温湿度场和收缩变形梯度，从而加速了混凝土

表面裂缝的形成和扩展。因此，传统的混凝土体积变形只是测量出内部处于不同

温湿度条件的试件整体变形，不能反映出不同温湿度下局部混凝土材料的真实体

积变形，也就无法正确评价处于不同工作环境下混凝土结构中应力、应变分布梯

度及其引起的危害。

随着相对湿度的降低，水泥砂浆的干燥收缩不断增长，但增长速率逐渐减慢。

同一相对湿度条件下，水泥砂浆收缩随着环境温度的提高而增大，且相对湿度越

低，这种趋势越明显。
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1．7真空干燥的研究进展

通常来讲，干燥水泥、胶泥类物质孔隙中水分的方法有四种【56J，包括：溶剂

替换法，冻干法，烘干法和真空干燥法。其中，溶剂替换法多使用有机溶剂，此

种方法的优点是对材料的压力小对其孔结构影响甚小，但是会造成溶剂排除不干

净，对材料的成分造成影响，而且有的时候使用的有机液体会与材料发生反应。

冻干法的缺点是剩余了大量的水分。烘干法容易造成裂纹密度增加，并且随着干

燥温度的增加会在一定程度上破坏材料的组成。

真空干燥技术用途广泛，干燥产品质量优异，并且可以回收有毒有害物质。

早年间，在食品、医药工业中的应用较为广泛。近年来，由于其优良的干燥特性

又被较多的应用在高科技领域，为人类的生存、健康提供了有利的保障，为人类

的进步也提供了相当广阔的发展前景。

1．7．1真空干燥原理

真空干燥的原理是降低样品室中的压力，使样品表面的水能在较低温度下达

到饱和蒸汽压，真空度越高，水分越易蒸发，样品干燥的越快。同时，提高真空

度可以降低样品周围的环境压力，有利于样品微小毛细孔中的水分变成水蒸气快

速扩散迁移排出而加快硬化干燥定型。同时，为了让样品中的水分较快排出，通

常在提高真空度的同时提高温度，主要是为了提高样品的水分蒸汽分压，再含水

量相同的情况下，温度越高，扩散效果越好，从而提高样品的干燥速度。

根据克劳修斯一克拉伯龙(Clausius．clapeyron)真空干燥理论公式：

Ps=4．1868x(南)·仉c (1-4)

式中：

矿∥，矿7——分别为气体和液体水的比容，m3／kg；

三——汽化潜热，kJ／kg；

Ps——在温度T时的饱和蒸气压，MPa；

丁——绝对温度，K；

C——固定常数。

由上式可知，水的沸点随压力的降低而降低，在压力很低的情况下，水可以

在很低的温度下沸腾汽化；在压力尸s不变的情况下，对系统加热，为保持平衡，

必须有更多的水分汽化，加快干燥速度；如果保持丁不变，降低压力A，为保
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持系统平衡，同样要有更多的水分汽化，加快干燥速度。

真空干燥法就是利用这一原理，在控制条件下不断地用真空泵从样品室中往

外抽气，降低样品室中的压力直至达到样品室温度下水的饱和蒸汽压，此时残留

在试样表面上的水沸腾而迅速汽化，汽化后的水蒸汽随后被真空泵抽出。如此循

环，便达到真空干燥的目的。

1．7．2真空干燥的特性

真空干燥可消除常压干燥情况下容易产生的表面硬化现象【57|。常压热风干

燥，在被干燥物料表面形成流体边界层，受热汽化的水蒸气通过流体边界层向空

气中扩散，物料内部水分要向表面移动。如果其移动速度低于上边界层表面的蒸

发速度，边界层水膜破裂，被干燥物料表面就会出现局部干裂现象，然后扩大到

整个外表面，形成表面硬化。而真空干燥物料内部和表面压力差较大，在压力梯

度作用下，水分很快移向表面，不会出现表面硬化。同时能提高干燥速率，缩短

干燥时间。

在低压下干燥时氧含量低，能防止被干燥物料氧化变质，因此可用来干燥易

燃易爆的危险品；可以在低温下使物料中的水分汽化，易于干燥热敏性物料；对

于不容易干燥的样品，例如粉末或其他颗粒状样品，使用真空干燥法可以有效缩

短干燥时间；对于快速干燥易开裂的样品，使用真空干燥可以大大降低样品开裂

率：能回收被干燥物料中的贵重和有用的成分；能防止被干燥物料中有毒有害物

质的排放，可成为环保类型的“绿色”干燥。

虽然真空干燥有许多优点，但是其需要配置的主要缺点是需要一套能抽水蒸

汽的真空系统，这无疑使得设备投资费用大、运转费用高，造成干燥后的产品价

格高。

1．7．3真空干燥的过程

真空干燥过程可分为三个阶段：

①第一阶段：初始抽气、降压阶段

本阶段的目的是除去大部分残留在试样表面上的水蒸气和样品室内的空气，

降低样品室内压力。在此期间，样品室内压力迅速降至试样室内温度下水的饱和

蒸汽压。

②第二阶段：蒸发阶段

本阶段是干燥的主要过程，耗时较长。在此过程中，随着样品室内压力达到

饱和蒸汽压，残留在试样表面上的水分开始大量蒸发。由于真空泵仍在继续工作，
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使样品室内压力不断降低，同时水分不断蒸发以弥补压力损失。若样品室恒温，

样品室内压力可基本保持在饱和蒸汽压水平。由于试样表面的水分的蒸发，造成

试样表面与内部存在水分梯度差，样品内部的水分不断向表面扩散。这一过程将

持续到所有水分蒸发完为止。

③第三阶段：真空干燥阶段

在第二阶段，试样中的水分基本己全部蒸发，为了除去这些水蒸气，真空泵

继续工作，压力开始再次降低，直至真空泵所能达到的最低压力。显然，样品室

的密闭性能很高时才能完成此过程。由于几乎所有的空气已被抽出，而且试样中

所有的液态水都已蒸发，所以样品室中的压力可看作是水的蒸汽压。

1．7．4影响真空干燥时间的主要因素

①试样的含水量：试样中的水分越多，干燥时间越长。

②样品室的温度：样品室温度越高，水的饱和蒸汽压越高，相应使水沸腾汽

化所需的真空度越小，干燥过程也就越易于进行，干燥时间越短。

③试样的几何尺寸：试样的比表面积越大，水分越容易蒸发，干燥时间越短。

1．8本文研究思路和内容

1．8．1研究思路

本文根据上述分析的研究热点及“泥人张”泥塑在干燥硬化过程中存在的问

题，从改进胶泥原有成分配比和改善甲泥人张”泥塑原有干燥流程两个方面研究

胶泥快速、无裂硬化的新技术。

基于“泥人张”原始胶泥中主要含有Si02、CaC03及其水合物以及Mg、Oa、

K等的磷酸盐或氧化物这一发现，本着不向胶泥中添加新元素的原则，向胶泥中

添力DMgO和NI％H2P04两种混合粉末作为凝水成分，提高“泥人张”干燥硬化速

率，减少胶泥干燥过程中的开裂现象。讨论在原始胶泥中添加凝胶成分对胶泥干

燥时间、微观结构及表面形貌等的影响。

同时对“泥人张”泥塑的生产流程加以改善，通过改进胶泥原有干燥硬化工

艺，采用真空干燥的方法对胶泥进行干燥，讨论真空干燥对胶泥干燥硬化时间，

微观结构及表面形貌等的影响。

结合研究结果选出合适的“泥人张”快速干燥无裂纹的产业化工艺。

16
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1．8．2研究内容

本论文的主要研究内容如下：

①以“泥人张”提供的原始胶泥干燥胶泥粉末作为原料，向其中加入

NH4H2P04和MgO两种混合粉末作为凝水材料，进行室温下的干燥硬化处理。通

过凝胶成分的水化反应，固定胶泥中的游离态水分，以达到在较短时间内干燥硬

化。分析比较不同含量NH4H2P04和MgO胶水组分对胶泥干燥时间、微观形貌及

结构、力学性能，及孔隙率等的影响。

②通过跟踪测量添加凝胶成分的胶泥水化硬化过程中酸碱度的变化，镁离子

浓度的变化，以及磷酸根离子浓度的变化深入研究胶泥的水化过程，较为全面的

研究胶泥的结构、组成及其在水化过程中的微观变化机制，了解其加快硬化的反

应机理及原因。

③改善“泥人张”传统的干燥工艺，采用真空干燥的方法，降低干燥过程中

胶泥整体内外湿度差，使胶泥均匀失水，去除原始泥料中的大量水分，消除泥料

干燥硬化过程中造成的变形及表面开裂现象。分析比较采用真空干燥与传统方式

的干燥时间、表面形貌、力学性能及孔隙率等。．

④综合上述研究，提出“泥人张”最终产业化方案，在不添加新成分的前提

下，提高胶泥传统干燥工艺的干燥硬化速度，缩短传统生产流程的周期。
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第二章不同含量MPC凝胶组分对胶泥性能的影响

2．1引言

根据“泥人张"生产过程中存在的问题，通过现场考察，查询相关文献资料，

对泥塑在快速干燥中开裂变形的原因进行分析研究。结果表明，胶泥的水分排出

较慢，干燥过程中失水不均匀是导致胶泥产生裂纹，变形的主要原因。

通过X射线衍射对原始胶泥进行物相分析，如图2．1。根据图中标定的衍射峰

确定原始胶泥的物相组成为Si02、CaC03以及白云母的混合物。在不添加新元素，

不改变胶泥化学组成的原则下，选择能加快硬化的凝水剂——氧化镁MgO和磷酸

二氢铵NH4H2P04粉末，利用其能迅速的固化水分，快速硬化，早期强度高的特

性，使胶泥迅速干燥并且减少失水，从而达到小变形、少开裂的目的。

图2一I 原始泥料X射线衍射分析图

Fig．2·1 XRD pattern ofthe original clay

本章研究内容为：以“泥人张”提供的原始胶泥粉末为原料，向其中加入

NH4H2P04和MgO两种混合粉末，进行室温下的干燥硬化处理。通过凝水成分的

水化反应，固定胶泥中的游离态水，达到较短时间内干燥。分析比较不同凝水剂

含量对胶泥干燥时间、体积收缩率、力学性能，及孔隙率等的影响。综合各种指

标，找到最为优化的成分配比。

暑暑u、鲁∞g置
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2．2试验材料及设备

2．2．1试验原材料

原始胶泥粉末的来源：制作天津彩塑“泥人张”的原始湿泥材料。

一胶泥粉末的制备：首先将天津彩塑“泥人张”的原始湿泥材料放在干燥通风

的地方进行干燥失水，再将完全干燥的原始泥料砸成碎块，研磨成为粉末，通过

孔径0．45毫米网目40目的检验标准筛筛选，制得原始泥料粉末。

磷酸二氢铵(N心H2POD：纯度大于99．5％。单位：天津市化学试剂六厂。

氧化镁(MgO)：纯度大于98．O％。单位：天津市赢达稀贵化学试剂厂。

2．2．2试验设备及器具

试验所用的主要设备及器具如表2．1所示。

表2．1 试验主要设备及器具

!垒垒!兰三：!星旦|uiDI ments used in the exEF宝：!翌￡坐-_l-●●●_●__-__●__l_●_-____l●___-_■●●_-____-_-●●●_-l_●-●-●●_-Il●●_l__ll________-___I_I●_●-_一

设备名称 型号 主要参数 产地

电子天平 TDl2001
频率50Hz功率5VA 天津市天平仪

最大称量12009 器有限公司

万能材料试验机 M350．20KN．cx
静载最大量程：200KN， 英国Tes‘。me订ic

2．5kN，1kN传感器 公司

环境扫描 配有ISIS300型 荷兰Phlilps
XL30ESEM

电子显微镜． 射线能谱仪 公司

比表面及孔隙度分析仪 NOVA．2000

孔隙度：3．5．2000

比表面积>0·Olm2／g
美国康塔公司

最小可分辨相对压力

(P／P0)：2×10‘5‘●一’。一一●’。●。‘。一。‘‘。‘●●。’⋯。-‘一’。。_-●一_‘’‘’●-●●------‘_--●●-●-一--一-一一-●●●●一●一^一●一一●●●-⋯-一●●---●-●●●●--●●--^

玻璃仪器若干 一 一 一

其他工具：计时器、游标卡尺、刀、小铁锤、保鲜膜、玻璃板等。
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2．3研究方案

2．3．1药品配合比及样品制备

①NH4H2P04与MgO比例的选择。

磷酸镁水泥(MPC)是由NI-IaH2P04与MgO按一定比例混合而成。根据有关

文献介绍[49501，NH4H2P04与MgO的比值在1／4～l／5之间时，MPC的强度最高。

②水量的选择。

MPC随水灰比的增加，强度会降低【361，一般在0．08---0．1 8的试验用水固比范

围内(小于0．08不能满足成形，高于0．18水泥则会出现严重泌水)磷酸盐水泥

的凝结时间变化不大【451。

但是考虑到胶泥的含水量直接影响“泥人张”实际操作中的捏制效果，实验

前，先针对胶泥含水量进行了初步研究，从“泥人张"工作室取调制好的用来捏

制的湿泥，称量其初始质量与完全干燥后的质量，根据质量差算出含水量为

45％～50％。

③MPC混合粉末添加量的选择。

为了降低添加MPC后，由于MPC所固有的脆性给胶泥性能造成的消极影响，

同时防止由于MPC成分所具有的快速硬化所造成的工艺操作困难，添加的MPC

的含量不宜过多。

综上，确定试验的相关材料配比如表2．2所示。其中：NH4H2P04与MgO的

质量配比始终按1：4配制，样泥总质量控制在509，水固比为1：2。

表2-2原始泥料、MgO粉末、NH4H2P04的混合比例

1疆ble2．2 Mixing ratio of original clay．power of MgO and NH4H2P04

麴呈 塑堕盒量 丛些H2￡垒丝 丛gQ焦 星塑运整堡 些Q业生

NO O％ O O 50 25

N1 1％ 0．1 0．4 49．5 25

N2 2％ 0．2 0．8 ．49 25

N3 3％ O．3 1．2 48．5 25

N4 4％0．4 1．6 48 25

N5 5％ 0．5 2 47．5 25
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按上述配料比称量出NH4H[2P04、MgO和胶泥粉末，将每种样品进行充分混

合，搅拌均匀，使其中不含大颗粒物质，边加入水边用玻璃棒搅拌，使原始泥料

与药品充分混合。搅拌后将混合好的每种成分的胶泥制备成尺寸为：20mm×

10mm×40mm试样，用于干燥速率的测量；制成尺寸为：20mm×20mm×20mm

的试样，用于胶泥硬化时间的测量。放置空气中养护，室内温度约为200C，无

阳光照射，通风良好。

2．3．2干燥速度的测量

将配置好的胶泥制成20mm×10mm×40mm尺寸的样品后，立刻测量每个试

样的初始质量。在常温常压，自然通风，避光的条件下，由于游离态水分的散发，

试样的质量将会越来越小。因此，可以用失重法测量“泥人张”胶泥的干燥硬化

速度。过程中，每隔一段时间就分别测量试样的质量并记录间隔时间。具体方案

是：测量试样NO．N5的原始质量，并记录下时问。之后每隔3个小时就分别测

量一次每个试样NO．N5的质量并记录时间，直到试样的质量不再发生变化，就

表示试样已经完全干燥硬化。，

用公式2．1近似计算某时刻胶泥的平均干燥速率。

V：=—M—．．o．-．M．．—．'
Mo×t

其中：

Mo为初始质量，M’为某时刻的质量。

2．3．3胶泥凝结时间的测量

(2-1)

①测量参数的选择(初凝时间、终凝时间和干燥时间的定义)。

胶泥混合粉末加水后搅拌成具有一定可塑状态的胶泥，由可塑状态转变到具

有一定强度的固体状态的过程常常称为凝结。由水全部加入胶泥中至胶泥开始失

去可塑性的时间叫初凝时间。因为泥人张为手工艺术品，手捏无法使试样发生形

变时，就可以认为该时刻是试样的初凝时间；全部失去可塑性，并开始产生强度

的时间叫终凝时间；胶泥的干燥时间以终凝时间和初凝时间的差得到。

②参数选择的意义

凝结时间是定量测量胶泥硬化时间的重要参数，胶泥凝结时间在“泥人张’’

手工艺品的制作过程具有重要意义：初凝时间不宜过早，是为了有足够多的时间

对胶泥进行搅拌和捏制成型；终凝时间不宜过长是为了使胶泥能够尽快硬化，提

2l
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高工艺品的生产效率，从而缩短生产周期。

③测量仪器及方法

为了得到较为精确的胶泥凝结时间，自行设计了一台测量设备，以简易测量，

如图2．2所示。制成试样30min后进行第一次测定。测量时，降低试针使其与胶

泥表面接触。将质量为2009的砝码(重量近似为人收得捏制力量)置于针管上

方，突然放松，试针垂直自由地沉入胶泥。观察试针停止下沉或释放试针30s时，

从胶泥上表面到指针低端的距离。当试针只能沉入胶泥5士1 mm时(近似为工艺

品捏制时的变形量)，胶泥达到初凝状态，从水全部加入胶泥搅拌均匀至胶泥初

凝状态的时间为胶泥的初凝时间；当试针只能沉入胶泥0．5mm时，胶泥达到终

凝状态，从水全部加入胶泥搅拌均匀至终凝状态的时间为胶泥的终凝时间。测试

时，临近终凝，每隔5min测定一次。为保证测试的准确性，每次测定，试针不

能落入已有的针孔。

麟
疆碉
峰 I

_

■

_ _
、 ，

ic针

㈣绷
l

图2-2胶泥凝结时间的测量仪器

Fig．2-2 Equipment for measuring drying-time of clay

2．3．4胶泥力学性能的测量

①测量意义。

“泥人张”彩塑属于室内陈列性雕塑，虽然不需要承重具有很优良的机械性

能，但是泥塑需要具有一定的强度，以维持其稳定性。因此利用三点弯曲法对试

样的抗弯曲强度进行测定。



第二章不同含量MPC凝胶组分对胶泥性能的影响

②测量方法。

将混合好的不同MPC添加量的胶泥制备成大小为：10mm×lOmm×60mm

的长方体试样，置于实验室空气中(温度为20a：20C)养护至14天，以测量其抗

弯曲强度。(由于国标中未提及此类材料的弯曲强度测量方法，预先初步测量了

胶泥的强度值约为10MPa左右，因此，选择了弯曲强度较为接近的多孔陶瓷的

国家测量标准——多孔陶瓷抗弯强度试验方法GB／T 1965．1996)。其抗弯曲强度

采用三点弯曲试验，测量之前将试样表面用砂纸打磨光滑，取出毛刺和明显凹凸

颗粒，用游标卡尺测量其尺寸后，由万能材料试验机完成测定。每组试件10个，

结果取平均值。

③测量原理。

三点弯曲测量抗弯曲强度的原理为将试样放在两支点上，然后在两支点间的

试样上施加集中载荷，试样将变形或断裂，如图2．3所示。因为胶泥属于脆性材

料，随着载荷的增加，试样发生脆性断裂，数据由电脑自动记录。

P

1 r

么j 乙j
‘L／2 L／2

。

’／2 YI

图2．3试样抗折受力示意图

Fig．2—3 Figure ofantiflex stress of samples

2．3．5胶泥体积收缩率的测量

①测量意义。

胶泥在捏制成形后含有相当质量的水分，所以在自然条件下干燥失水后体积

会有较大的收缩，存在一定的收缩率。该收缩率的大小会对“泥人张”泥塑的捏

制效果产生直接影响。因此在实验中可利用体积测量法，测定泥塑在捏制成形、

自然条件下干燥失水和烧结后完全失水的尺寸变化。从而计算出在不同MPC凝

胶添加下试样的收缩率。
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②测量方法。

将胶泥制成尺寸为10mm×10mm×60mm的试块，用游标卡尺分别测出试块

的原始长度(Lo)、宽度(Bo)和高度(Ho)。在空气中放置不同测试龄期后，测

量其长度(L1)、宽度(B1)和高度(H1)。每种配比的体积收缩率(凡)取5块

试样的平均值按公式2．2计算。

尺n：墨!坐兰竺1二刍兰堡兰鱼×100％(2-2)
Lo X Bo×Ho

式中：

三l，Bl，H1分别为试样初始长度，宽度和高度值，单位：mm；

三o，玩，凰分别为试样初始长度，宽度和高度值，单位：mm；

尺。为试样的体积收缩率。

2．3．6孔结构分析

由于“泥人张”的胶泥属于多孔结构，因此其孔的结构和孔径分布情况会直

接影响到其力学及物理学特性。通过比表面及孔隙度分析仪对干燥后的胶泥进行

分析，可以对配方进行优化，研究其对胶泥性能的影响。

此分析仪器的原理是采用氮吸附法，利用氮的等温吸附特性，测定比表面积

孔径分布。在液氮温度下，氮气分子在材料表面的物理吸附量取决于N2的相对压

力P卿o，P为氮气分压，Po为液氮温度时氮气的饱和蒸汽压。

当P／Po=0．05～-0．35时，吸附量与P／Po符合BET方程，以此为基础，成为比表

面测量依据。

当P／P记0．4时，由于产生了毛细凝聚现象，吸附量与表面微孔的尺寸相关，

以此为基础成为测定孔径分布的依据。

2．3．7添加MPC成分对胶泥成分的影响分析

将添加MPC成分前后的胶泥试样在配有ISIS300型射线能谱仪的

XL30ESEM环境扫描电子显微镜进行面扫描，测定试样的元素成分。用以确定

添加的成分是否改变原始泥料的元素组成。
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2．4试验结果及分析

2．4．1添加MPC组分后的胶泥干燥速率的分析

图2．4是添加不同含量MPC凝胶成分的胶泥干燥速率曲线。由图中可以看

出添加新组分的胶泥与原始胶泥干燥过程的总体趋势基本上是一致的。随着干燥

时间的延长，两种胶泥的干燥速率都有所下降。在干燥的开始阶段(前6个小时

内)，添加与未添加MPC凝胶成分的胶泥的干燥速率下降的最快，此时应该是

胶泥表面及其附近毛细孔的失水过程。在干燥中期(6小时到36小时)添加与

未添加MPC的胶泥干燥速率降低渐缓，是因为此时属于胶泥内部的失水过程，

水分的排出需要克服～定的阻力。在干燥后期(36小时到50小时)添加与未添

加MPC成分的胶泥干燥速率趋于平缓，而且此时胶泥的质量基本恒定，可以认

为胶泥已经在自然条件下干燥失水。

图24添加不同含量MPC凝胶成分胶泥干燥速率曲线

Fi92_4 Curve of drying velocity with different content ofMPC

图2—5是添加MPC凝胶成分前后胶泥干燥速率的比较图。如图所示：在干燥

过程的初期(24小时内)，添力IMPC成分的胶泥干燥速率快于原始胶泥，也就是

添iJIMPC成分的胶泥失重较快，而在干燥后期，原始胶泥干燥速度快于添jJIMPC

成分的胶泥，也就是原始胶泥的失重率比添加凝胶成分的胶泥大，分析原因主要

有：①干燥初期：添加的NH。H2P04、MgO粉末遇到水发生了系列反应，反应中

会生成NH3136|，以气体形式逸出胶泥表面，形成多孔结构，从而改善了胶泥表面

的形貌，能够有利于胶泥表层水分的排出。②干燥后期：添加的NH4H【2P04、MgO

25
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起到一定的固水作用，快速固化了胶泥中的水分，从而加快了硬化。

图2．5添加MPC凝胶成分前后胶泥干燥速率比较

Fig．2·5 Comparison of drying velocity between adding MPC and without MPC

2．4．2胶泥凝结时间的比较

添加不同含量MPC凝胶成分的胶泥与原始胶泥在室温下的干燥时间见表

2—3。从表中可以看到，在原始胶泥中加入不同含量的MPC凝胶成分后，干燥时

间随着凝胶成分含量的增高，总趋势降低。其中，NI(1％)干燥时间约为574min

与原始胶泥样品NO干燥时间635min相比降低了约10％。而N2、N3干燥时间

均在550min左右，相对原始胶泥样品NO，分别降低了约1l％和14％，与添加

I％MPC凝胶成分的胶泥相比没有明显的降低趋势。样品N4和N5的干燥时间

与NO相比分别降低了23％和31％，与N1相比，干燥时间有了较大幅度的降低。

与原始胶泥的初凝时间相比，添加MPC成分的胶泥试样的初凝时间有所降

低。添加MPC成分1％、2％和3％的胶泥的初凝时间相近，在85-．一100min范围

之间，而且与原始胶泥相比约减少了36％。添加4％和5％的胶泥试样的初凝时

间约在50～60min范围内。L件工艺作品的制作过程大约要用一个多小时的时

间，因此添加1％～3％凝胶成分的胶泥在缩短干燥时间的同时，能够为工艺品的

制作过程提供充足的时间。而添加了4％～5％MPC成分的胶泥虽然较大幅度降低

了干燥时间，但是初凝时间较短(60分钟左右)，容易造成工艺品还来不及捏制

成型就已经干燥，影响胶泥的捏制效果。

表2．3 MPC凝胶成分对胶泥干燥时间的影响
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编号 NO N1 N2 N3 N4 N5

2．4．3添加MPC凝胶成分前后胶泥的力学性能

添加不同含量MPC成分对原始胶泥抗弯强度的影响如图2-6所示。由图可

以看出，随着向胶泥中添加MPC的增多，胶泥的抗弯强度出现了下降的趋势。

原始胶泥的抗弯强度大约在6．7MPa左右，添加MPC后，在一定掺量范围内

(<3％)，胶泥的抗弯强度变化很小，当掺量>_MPC2％时，胶泥的抗弯强度有了

较大幅度的降低。当添加3％MPC时胶泥的抗弯强度约为4．6MPa，比原始胶泥

约降低了30％左右。当添加5％MPC时胶泥的抗弯强度比原始胶泥降低了约36％。

图2-6添加不同MPC掺量的胶泥抗弯强度

Fig．2-6 Compressive strength of clay with different content of MPC
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2．4．4添加MPC凝胶成分前后胶泥的体积收缩率

因为试样的制备过程是按照模具制成统一尺寸，所以可以将试样的原始尺寸

计为：10mmX 10mm×60ram。下表是试样干燥后用游标卡尺测量的尺寸数据。

表2．4添加MPC成分前后胶泥干燥后的尺寸数据

Tahie2．4 Dimension of clay samples with different content of MPC after drying

MPC 试样 体积变化 体积收缩 体积收缩

含量搦 编号 长／ram 宽／ram 高／mm VI／ram3 ／ram3 率勋嬲 率均值／％

0

52．56

53．3

9．1 9．08 4342．928 1657．072

9．62 8．74 4481．4 1518．6

27．62

25．31

53．6 9．12 8．9 4350．605 1649．395 27．49 29．00

51．78 8．58 8．64 3838．514 2161．486 36．02

5 53．9 9．14 8．7 4286．02 1713．98 28．57

9．56 5 116．455 883．5454 14．73

9，5 5 1 05．695 894．3048

8．88 4485．963 1514．037

14。91

25．23 18．06

9．3 4952．548 1047．452 17．46

5 54．2 9．74 9．32 4920．1 03 1 079．897 1 8．00

2

1 52．96 9．42

2 53．24 9．62

3 54．92 9．46

4 53．6 9．8

9．36 4669．547 1330．453 22．17

8．66 4435．382 1564．618

8．8 4571．98 1428．02

26．08

23．80 22．49

9．3 4885．104 1 l 14．896 18．58

5 53．68 9．58 9．12 4690 1310 21．83

3

l 53 9．1

2 53．24 9．46

3

4

9．02 4350．346 l 649．654

8．84 4452．27 1 547．73

27．49

25．80

54．64 9．56 8．84 4617．648 1382．352 23．04 25．28

54．12 9-38 8．88 4507．893 1492．107 24．87

5 53．76 9．38 8．9 4487．992 1512．008 25．20

4

1 54，42 9．34

2 54．72 9．64

3

4

54．66

54．42

9．18 4666．036 1333。964

9．3 4905．757 l 094．243

22．23

18．24

9．4 9．34 4798．929 1201．071 20．02 21．47

9．6 8．56 4472．018 1527．982 25．47

5 54．56 9．5 9．1 4716．712 1283．288 21．39●⋯⋯_⋯⋯●⋯●●⋯⋯●⋯●’●-⋯-一--_●⋯---●一⋯⋯一⋯⋯。，⋯⋯一⋯一-‘‘_⋯一⋯一’_--⋯⋯⋯⋯⋯⋯

28

9

％

3

名

9

殳

9

9

％

％

砣

弘

t

孓

t

钆

5

5

5

5

l，、l

3^，
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l 54．9 9．74 9．28 4962．257 1037．743 17．30

5

55．9 9，62 9．26 4979．639 1020．361

53．84 9．28 9．22 4606．637 1393．363

54．78 9．52 9．3 4850．002 1149．998

55．22 9．56 9．28 4898．942 1101．058

17．01

23．22 19．Ol

19．17

18．35

从表2-4中可以看出，添加了MPC成分的胶泥在室温下通风干燥后，随着

添加MPC掺量的不同均发生了不同程度的失水，并伴随着体积收缩，其范围大

约在1 8％--一29％。

“泥人张”工艺作品对于体积稳定性的要求较高，根据以上数据，做MPC

添加量和胶泥体积收缩率的曲线图进行对比分析。从图2．7中可以看出，添加

1％MPC，胶泥干燥后的体积收缩率与原始胶泥在室温下干燥的体积收缩率相比

降低了约39％。添加量在3％之前，随着MPC掺量的增加，胶泥的体积收缩率

逐渐增加。当添加MPC3％时，胶泥干燥后的体积收缩率比原始胶泥降低约

12．8％。添加量超过3％以后，随着MPC掺量的增加，胶泥的体积收缩率逐渐降

低。当添加5％MPC后，胶泥的体积收缩率比原始胶泥降低了约34．4％。

MPC碱gmfrdgtion，％

图2．7添加不同MPC成分胶泥干燥后的体积收缩率变化图

Fig．2-7 Variation of volume shrinkage ratio ofclay with different content of MPC

受到尺寸的影响，长方形样品的长度、宽度和高度方向的干燥收缩率均不相

同。由于胶泥内部含水量是呈梯度分布的f55】，因此干燥过程中各个方向的收缩率

不一致，容易导致胶泥干燥硬化过后发生翘曲变形的后果，尤其是对于“泥人张”

的手工艺作品，对于形状方面的要求较高，因此，改善胶泥干燥收缩率的各向异

性对实际的应用具有较高的意义。
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通过观察胶泥干燥过后的形状，可以看到MPC掺量为3％，4％和50／0的胶泥

在试验参数条件下干燥后的形状变化并没有引起严重的翘曲现象，如图2-8所示。

图2-8添加不同MPC成分胶泥的变形

Fig 2—8 Deformationofclaywith different content ofMPC

图2-9是添加MPC成分前后胶泥室温干燥后，各向尺寸收缩率变化图。从

图中可以看到，不论添加的MPC含量多少，胶泥各个方向上的收缩率差距较大。

其中长度和高度方向的尺寸收缩率较为接近，而宽度方向的尺寸收缩率与另外两

个方向上的收缩率差异较大。添加3％～5％MPC组分的胶泥高度和宽度方向的

收缩率较为接近，因此这两个方向的收缩较为一致。而且，添加4％MPC成分后，

胶泥长度方向的干燥收缩率也较低，因此，添加4％MPC成分的样品在室温条件

下干燥后，翘曲程度较为不明显，如图2-8所示。

分析添加MPC后胶泥各方向收缩率各异的原因，是因为胶泥中的水分成梯

度分布，而且干燥时胶泥试样表面失水速度不均衡，暴露在空气中的部分先水较

快，而试样底面由于通风受到影响，失水较慢。因此失水较快的地方先收缩，而

且收缩量比失水慢的地方大，导致试样发生翘曲。而且失水不均匀还会在胶泥内

部产生应力，使暴露在空气中的部分受到的拉应力较大于接触放置平面的部分。

这也是导致胶泥微裂纹的原因。

向胶泥中添加MPC成分可以起到一定的固水作用，减少水分的散失，避免

了由于水分干燥不均匀造成的翘曲。
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图2-9添加MPC成分前后胶泥单向尺寸收缩率

Fig．2—9 Single-dimension ofshrinkage ratio ofclay with different content ofMPC

2．4．5添加MPC凝胶成分前后胶泥的孑L径及比表面分析

图2-lO为原始胶泥60。C下的氮气等温吸附——脱附曲线。由曲线可以看出

在相对压力P／PO值大于0．3～0．4高相对压力区，吸附、脱附等温线不沿同一路

径进行，脱附线在吸附线之上形成回环，此为典型的中孔型固体的等温曲线【58】，

形成回环的原因是胶泥内部中孔范围内发生了吸附质的凝聚和解聚现象。吸附质

在同一孔内的凝集和解聚现象发生于不同的相对压力，因此证明胶泥为中孔材

料。

图2．10原始胶泥等温吸附一脱附曲线

Fig．2·1 0 Iso—temperature adsorption-desorption curve oforiginal clay
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采用BJH脱附分析方法对添加不同MPC含量胶泥干燥后的孔隙进行研究，

得到胶泥室温干燥后的孔径分布如表2．5和表2-6所示。从表中可以看出：

①添加不同含量MPC成分的胶泥干燥后其孔隙主要集中在直径20---．160 A

范围内。约占胶泥总孔体积的80"-'90％左右。

②与未添加MPC成分的原始胶泥相比，添加1％～5％MPC成分的胶泥干燥

后，孔径范围在0．．一60A的孔隙有减少趋势，而在60"--160 A孔径范围内的孔隙

数量增加。

③添加MPC成分以后，胶泥的总孔体积随添加的MPC掺量有所变化，当添

加量低于3％时，胶泥的总孔体积有所降低，当掺量等于3％时，胶泥的总孔体

积又有所增加，但是随着MPC的添加量继续增加，胶泥的总孔体积又呈现出了

减少趋势，而这正好与胶泥体积收缩的测量结果相符合。

④对于添加MPC成分前后，胶泥的平均孔径的大小几乎没有什么变化。

添加MPC成分后的胶泥是由胶泥颗粒，水化产物及毛细孔隙组成，原始胶

泥是一种多孔体系。其中的孔隙是未被胶泥颗粒及水化产物填满的空间，这部分

空间越小，即胶泥总孔体积越小，胶泥的致密度越高。

通过比表面及孔隙度分析仪测试，发现掺加MPC成分的胶泥试样的总孔体

积随着MPC掺量的增加有逐渐减低的趋势。分析原因主要是添加的MPC成分

的水化产物能够填充胶泥的孔隙，减少了胶泥的总孔体积。

表2．5添加不同MPC含量胶泥干燥后的孔径分布表

孔径范围／A 0％MPC I％MPC 2％MPC 3％MPC 4％MPC 5％MPC

表2-6添加不同MPC含量胶泥干燥后总孔体积和平均孔径分析

Table2—6 Analysis of total pore volume and average pore size

of clay with different content of MPC

0％MPC 1％MPC 2％MPC 3％MpC 4％MPC 5％MPC
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2．4．6添加MPC成分前后对胶泥成分的影响分析

选取添加MPC成分前后的胶泥试样进行扫描电子显微镜面扫描，比较添加

新的组分前后胶泥的成分变化。能谱分析结果如表2．7所示，从表中可以看出，

在添加MPC成分后并没有引入新的元素，只有部分元素——如Mg，P和O含

量的变化。充分证明了选取的添加剂氧化镁粉末和磷酸二氢铵符合课题要求。

表2．7添加MPC成分前后胶泥的元素含量

Table2．7 Element content between clay adding MPC and without MPC

原始胶泥 添加MPC成分胶泥
315系

重量百分比／％ 重量百分比／％

2．5本章小结

①干燥时间测量仪的设计

为标定胶泥干燥时间，量化胶泥的可捏制程度，自行设计了一台设备简便测

量胶泥干燥时间、初凝、终凝时间。同时制定了一系列标准，作为测量依据。

②胶泥干燥速率及干燥时间

添加MPC成分后，胶泥干燥速率均随着干燥进行而降低。干燥初期，添加

MPC成分胶泥干燥速率要大于未添加MPC成分的胶泥；干燥中后期，原始胶泥

的干燥速率要高于添加MPC成分的胶泥。

添加MPC成分后，胶泥的干燥时间有所减少。添加1"一3％MPC成分的胶泥

干燥时间要比原始胶泥降低约10％，添加4,--一5％MPC成分的胶泥干燥时间要比

原始胶泥降低约20"30％。
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添加MPC成分胶泥初凝时间有所降低。添加1"-'3％MPC的胶泥初凝时间在

85～lOOmin范围之间，比原始胶泥相约减少了36％。添加MPC成分4"---5％的胶

泥试样的初凝时间约在50"--'60min范围内。

③体积收缩率、孔隙度及抗弯强度

添加1％MPC成分胶泥干燥体积收缩率比原始胶泥室温下干燥的体积收缩率

降低约39％。添加量在3％之前，随着MPC掺量的增加，胶泥的体积收缩率逐

渐增加。添加量超过3％，随着掺量增加，胶泥的体积收缩率逐渐降低。

总孔体积随着MPC掺量的增加有逐渐降低的趋势。添加MPC成分可以有效

的改善胶泥中的孔径分布。

1"--'2％MPC掺量的胶泥抗弯强度与原始胶泥相差不多，而当掺量大于3％时，

胶泥的抗弯强度降低了约30％。

添加MPC成分后并没有向原始胶泥中添加新的元素。综合各种指标，找到

较合适的成分配比为1～2％。对于胶泥干燥后由于失水速度不一造成的单向收缩

率各异的问题，除了严格控制胶泥的含水量以外，有必要将不利于通风的地方架

空，有效地降低失水不均匀造成的收缩不均，从而减少胶泥的内应力，减少裂纹

的产生。
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第三章添加MPC凝胶组分胶泥水化机理的研究

3．1前言

MgO在水中的溶解速率适中，符合形成磷酸盐所需的动力学要求。而且，镁

的磷酸盐比较稳定，在水中的溶解速率很低。因此，MgO非常适宜形成良好性能

的磷酸镁胶凝材料。由MgO和NH4H2P04在常温下反应生成的MPC凝胶材料是化

学结合的磷酸盐胶凝材料【59】。在室温下发生化学反应，随后凝结硬化，操作简单

方便，最终的水化产物具有较高力学性能和良好的致密度和耐酸碱腐蚀的性能。

虽然对于MPC材料的应用国内外的研究较多，但是关于MPC水化硬化的机

理，却由于专利和商业机密的原因，知之甚少，而且对其水化过程的分析一直存

在分歧。对其机理存在两种解释：一种是局部化学反应机理(topochemical

mechamism)另一种是溶液一扩散机理(through。solution mechanism)[10,12,21,39]。

后者认为：由溶液中溶解的离子形成的水合物分子聚集在某个形核点，在晶核周

围形成胶质的水和颗粒。这些颗粒随后引发了凝胶反应，形成凝结现象。而E．

Soud6e和J．Ⅳra等人提出了另一种水化机理解释【l 8】：与水混合后，磷酸盐的阴、

阳离子迅速溶解于水，在几分钟内就生成了硬化产物。在溶有磷酸二氢铵的酸性

溶液中，M矿+离子与水形成水合物，多个这样的水合分子，与NH4+和P04孓结合

形成水合分子。随着磷酸盐水化产物不断形成，体积膨胀，使阻碍层胀破，导致

大量磷酸盐离子与MgO颗粒接触，迅速形成大量的磷酸盐水化产物，最后随着磷

酸盐水化产物的不断增多和向外生长，各个MgO颗粒及其它填料(如粉煤灰)表

面包裹的水化产物互相结合成一个整体，形成鸟粪石网络结构，从而使MPC达到

硬化。

本章旨在通过跟踪测量添jJl]MgO和NH4H2P04凝胶成分的胶泥水化硬化过程

中酸碱度的变化，镁离子(M92+)浓度的变化，以及磷酸根离子(P04})浓度

的变化深入研究胶泥的水化过程。通过X射线衍射对不同龄期胶泥水化产物的变

化进行分析，了解其加快硬化的反应机理及原因。通过对干燥后胶泥的差热失重

分析和扫描电镜观察对添】JIJMPC前后胶泥的水化产物、水化程度、胶泥的组织形

貌、结构及其在水化过程中的微观变化机制进行较为全面的研究。并且，进一步

研究微观变化对胶泥性能的影响。
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3．2试验材料及设备

3．2．1试验材料

胶泥粉末的制备：首先将天津彩塑“泥人张”的原始湿泥材料放在干燥通风

的地方进行干燥失水，再将完全干燥的原始泥料砸成碎块，研磨成为粉末，通过

孔径O．45毫米网目40目的检验标准筛筛选，制得原始泥料粉末。

磷酸二氢铵(NH4H2P04)"纯度大于99．5％。单位：天津市化学试剂六厂。

氧化镁(MgO)：纯度大于98．0％。单位：天津市赢达稀贵化学试剂厂。

3．2．2试验设备及器具

表3．I试验主要设备及器具

!璺!!宝：：!星g|ujDI ments used in the exPi宝!i尘宝21●---●●■_●__-■__●____●●_-●●●_●●■___●-__■■■-■●●■-__●__●--●__-_●●-_●●一●●●-_●-___-●■●-__■___--●●●■_■●_■-__-●__-_●___●___一

设备名称 型号 主要参数 产地

． 频率50Hz功率5VA 天津市天平仪器
电子天平 TDl200 l

最大称量12009 有限公司

台式微量 最高转速16500r／min， 长沙湘仪离心机
H1650．W

高速离心机 最大离心力l 83609 仪器有限公司

环境扫描 配有ISIS300型
XL30ESEM 荷兰Phlilps公司

电子显微镜 射线能谱仪

离子色谱仪DIONEX．600 操作压力：35MPa 美国戴安公司

RIGAKU 18kW转靶X射线发生

X射线衍射仪D／MAX 器，最小步进0．00010， 日本理学

2500v／pc 角度范围60．1630

瑞士
pH测试仪 Seven Multi

梅特勒．托利多

偏振塞曼原子吸收 波长范围：1 90一90
180--80 日本日立

光谱仪 光谱通带：0．2—2．6

热重一差热联用仪
测温范围：室温～1 5000C

美国Perkin．Elmer
Pyris 称重灵敏度：0．29；升温

(TG．DTA)
’

公司
速率：0．01～100 oC／min

玻璃仪器若千
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3．3研究方法

3．3．1 MgO和NH4H2P04的溶解(M92+，P043。，pH)

为了进一步研究添加的凝胶成分对胶泥起到的固水作用及其水化过程机理，

因此本实验的设想基于研究胶泥混合粉末遇水后M92+离子，P043。离子浓度的变

化，以及在水化过程中胶泥溶液pH值的变化。

按照表3．2的配比配置样品粉末，置于一定体积的蒸馏水(20mL)中浸泡

溶解，用玻璃棒搅拌，将浸泡至不同时期的胶泥水溶液，用离心机(5000r／min)

进行固液分离lmin，取上层澄清溶液置于小烧杯中，用玻璃棒搅拌均匀。用pH

检测仪测量胶泥pH值随水化的变化过程。将离心之后的澄清溶液过滤后，取出

5mL溶液，置于250mL容量瓶中稀释50倍，分别用离子色谱仪，原子吸收光谱

测量胶泥溶液中的磷酸根离子浓度和镁离子浓度。

表3．2胶泥溶液配料表

Table3．2 COnfect ofclay solution

O％MPC 10％

原始胶泥／g 2 1．8

MgO／g 0 0．16

NH4H2P04／g 0 O．04

H20／mL 20 20

3。3．2水化产物分析

分别对掺加MPC成分的胶泥试样进行不同龄期的养护，在大气中干燥硬化

3h，1d，3d，7d，28d后进行XRD分析其物相变化。其中胶泥配置见表3．3：

表3。3胶泥配料表

!垒!!兰：：i ￡翌仑2垡12里!垒!12 21曼!璺Z

O％MPC 10％MPC
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3．3．3胶泥微观形貌

通过扫描电子显微镜对添加MPC凝胶成分前后的胶泥水化过后的表面形貌

·进行观察。通过能谱仪对添加MPC成分前后胶泥进行面扫描，分析添加的新组

分对胶泥化学成分的影响。

3．3．4热重一差热分析

通过热重一差热仪(TG．DTA)对添加MPC凝胶成分的胶泥进行热力学的分

析。研究添加MPC前后胶泥的水化产物、水化程度。温度变化范围为：20""7000C，

升温速度为10。C／min，气氛为大气条件。

3．4试验结果及分析

3．4．1添加MPC凝胶成分前后胶泥酸碱度的变化

测得未添加MPC成分的胶泥水溶液的pH值较稳定，约为8～9之间。

将添31：IMPC凝胶成分后的胶泥溶于一定体积的水中，由于N№H2P04是一种

强酸的酸式盐，因此其粉末遇到水后会很快溶解，并迅速达到饱和，在溶液中电

离出H+，HP04二及H2P04-离子，其电离的平衡方程如下所示：

NHnH2P04_÷NH4++P043-+2H+ (3．1)

NH4H2P04—}NH4++HP042-+H+ (3．2)

NH4H2P04呻NH4++H2P04。 (3-3)

添))I：IMPC凝胶成分前后的胶泥pH值的变化如图3．1所示。从图中可以看出，

添力I：IMPC成分后胶泥浸泡液中的pH值随胶泥水化时间的增加而逐渐上升。在添

$1：IMPC的胶泥水化初期，NHnH2P04不断溶解于水，电离出H+，相对于MgO来说，

NH4H2P04的溶解速度更快一些，此时，溶液中主要以NH4H2P04的电离为主，

MgO与水化合生成的OH。的量远小于NH4H2P04电离的一，溶液呈现中性偏酸性。

随着水化的继续进行，NH4H2P04不断被消耗，其溶解速度逐渐降低，大约到半

个小时以后，NH4H2P04的溶解逐渐平衡。而此时，MgO继续溶解，但是MgO粉

末在水中的溶解度是微溶的，其溶解速度较慢，并且其溶解速度和溶解量和温度、

表面形态有关，MgO粉末与水化合的过程是分步进行的，其理论的溶解过程如下：

MgO+H20一MgOH++OH‘

MgOH++H20一Mg(OH)2+H30+

Mg(OH)2一M92++20H。

(3-4)

(3—5)

(3-6)
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由上式可以看出，随着MgO粉末的溶解，逐渐产生OH一离子，因此胶泥溶液

的pH值也就随之升高。同时，OH。离子与H+离子中和也会进一步加速平衡向右进

行，加速反应。

因为NH4H2P04和MgO粉末的投料比为l：4，MgO过量，当NH4H2P04被完

全消耗以后，溶液中的MgO继续溶解，因此，溶液pH值逐渐增加。当水化30min

左右，溶液的pH值趋于稳定。

图3-l 添加MPC成分的胶泥溶液pH值随水化时间的变化

Fig．3·l Variation ofpH with time of clay solution with MPC

3．4．2添加御C凝胶成分前后胶泥M92+离子浓度的变化

添加MPC凝胶成分的胶泥溶液中M92+离子浓度随水化时间的变化如下图所

示。由图3-2可以看出，在胶泥水化的初始阶段——30min内，胶泥溶液中M孑+离

子浓度随时间的延长而不断降低，随着水化的继续进行，胶泥溶液中的M矿+离子

浓度随时间的延长而逐渐增加，最后趋于稳定。
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图3．2添加MPC成分的胶泥溶液M92+离子浓度随水化时间的变化

Fig．3-2 Variation of Mg ion concentration with time of clay solution with MPC

MgO粉末是微溶于水的物质，而且MgO在水中的溶解度还受至IJNH4H2P04的

影响。NH4H2P04的浓度越高，MgO的溶解度越大【18】。在水化反应的开始阶段，

部分MgO溶于水，水解成M92+，随着水化反应的继续，M92+和其周围的H20分子

结合，形成Mg的水合物Mg(H20)。2+，并且与溶液中的P043。和NH4+通过氢键结合

在一起，形成NH4MgP04·6H20晶体，因为磷酸镁铵微溶于冷水【60，6¨，此时M92+离

子浓度也就逐渐降低。NI-hMgP04"6H20晶体相互靠近逐渐就形成了

(NH4MgPOa'6H20)。网络结构，因为添加的MgO量要远远多于．NH4H2P04的量，因

此这一过程的持续时间受到N心H2P04含量的制约，当NI-hH2P04完全溶解并且与

MgO形成新的结晶体之后，溶液qaM92+离子的浓度达到一个最低值。之后，剩

余的MgO贝,U又继续溶解，M92+离子的浓度继续升高，直至MgO溶解达到饱和，

如图3．2所示。

3．4．3添加MPC凝胶成分前后胶；／edP043-离子浓度的变化

添)'JOMPC凝胶成分的胶泥溶液中P043-离子浓度随水化时间的变化如图3．3

所示。NH4H2P04是强电解盐，遇水后会迅速溶解，发生多级电离，形成P04孓离

子。由图中可以看出，当添)'JIJMPC成分的胶泥浸入水后的瞬间，溶液中P04孓离

子的浓度最高，约为8．67mg／L。在水化20min内，随着NH4MgP04·6H20晶体的

不断生成，NHaH2P04溶解出的P043-离子浓度不断降低，直至UNI-hH2P04完全消耗，

此时P04孓离子浓度接近为0 mg／L。
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图3-3添加MPC成分的胶泥溶液P043。离子浓度随水化时间的变化

Fig．3．3 Variation of P043。concentration with time of clay solution with MPC

3．4．4添加MPC成分前后胶泥水化产物物相分析及结果

图3．4是胶泥在添加lO％的MgO和NI-14H2P04混合粉末前后的XRD图谱。如

图(a)、(b)所示，在添加的MPC含量小于10％时，胶泥的主要物相组成基本没有

影响，胶泥的主要成分是结晶度较高的碳酸钙，二氧化硅和少量白云母。在添加

MPC成分以后，胶泥的物相组成除了碳酸钙，二氧化硅和少量白云母以外还存在

磷酸镁铵六水合物(NH4MgP04"6H20，struvite)，但是由于MPC成分的添加量较

少，而且加入的水量也较低，从其衍射峰的强度可以看出其水合物的含量较低。

从(b)图中可以看出，NH4MgP04"6H20的衍射峰较为尖锐，说明其结晶性较好。

除此之外还有部分MgO，这是未反应的MgO粉末的衍射峰。

以上说明，在胶泥干燥的过程中，添加的MgO和NH4H2P04与胶泥中的水分

发生了反应，生成TNH4MgP04"6H20，并且随着水化时间的增加，水化产物逐

渐发生晶化，转变为结晶度较好的NH4MgP04"6H20网状结构，起到了固水作用。
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图34添加MPC成分前后胶泥的XRD图谱

(a：不添加MPC成分的胶泥；b；添加MPC成分的胶泥)

Fig．3-4 XRD pattern of original clay and clay with MPC

(a：without MPC；b：with MPC)

图3．5是添加10％MgO和NH4H2P04的混合粉末后的胶泥水化3h，1d，3d，

7d，28d的XRD分析图谱，试样的水固比为1：2。由XRD的分析可知，添jJI：IMPC

成分后的胶泥水化初期3小时内，水化产物并不明显，尚未出现水化产物的特征，

水化产物为非晶态。并且此时NH4H2P04的特征峰已经消失，MgO的特征峰出现

偏移。

随着水化时间的延长，水化产物的结晶性有了较为明显的提高。胶泥试样经

过ld的水化后的XRD图谱中，出现TNH4MgP04"6H20的较为宽化的衍射峰，

150~160附近的三个强度很低，而且有些宽化的峰分别对应于NH4MgP04"6H20的

(110)(020)和(01 1)晶面，2lo附近的两个峰对应NH4MgP04"6H20的(1 11)

和(021)晶面，330附近的两个强度很低的峰对应NH4MgP04"6H20的(022)和

(221)晶面。

当胶泥干燥3d--7d后，如图所示，添!JIJMPC胶泥的水化产物的衍射峰变得

较为尖锐。当胶泥干燥28d后，其XRD图谱如图所示，可以看出，胶泥中150～

160的峰强度增加，330左右的衍射峰尖锐化，并且强度也有所增加。此外，胶泥

中还存在一定的MgO相，说明添加的MPC凝胶成分中MgO没有完全参加反应，

有剩余。同时，在图谱中还检测到TNH4MgP04"6H20的其它特征峰。
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图3-5添加IO％MPC凝胶成分胶泥水化产物的XRD图谱

Fig 3-5 XRD Da“em ofzlaywith 10％MPC atdifferent period

3．4．5胶泥形貌分析结果

图3-6是宏观观察试样外部形貌，可明显的感觉到随着凝胶成分古量的增多，

试样颜色变拽。添加MPC成分1％的试样表面均匀细腻；随着添加MPC成分的

增多，胶泥表面可明显的看到分散的小白点，表面出现微小裂纹或气孔。

圈3-6掭加不同古量MPC胶泥宏观形貌

(a：添加I％MPC：b添加5％MPC)

Fig 34 Macroscopicfeamre ofclaywith different coBtent ofMPC

f“1％MPC；b 5％MPC、

图3·7是添加不同掺量的MgO和NH4H2P04混合粉末后的胶泥干燥后的扫

描电子显微镜的表面形貌照片。

从图3—7(a)中可以看出未添加新组分的原始胶泥的表面形貌为层片状的组

织，但是从图3—7(b)中可卧看出原始胶泥表面出现较为明显的缝隙。可能的

因素有胶泥的内应力过大，干燥时内部和表面的水分散失速率不同．而胶泥外部
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首先失水。添加MPC组分的目的在于，通过MgO：(qlNl-hH2POa混合粉末遇水后

发生水化反应，起到凝水的作用，弥补胶泥由于水分的散失过快所造成的表面缝

隙较大的缺点。同时添=9nMPC成分以后生成的新物质，能够填充原始胶泥内部较

大的孔隙，发挥MPC凝胶成分在胶泥中的增强作用。如图3—7(c，e，g)所示，在

原始胶泥中添加MgO和NI-hH2e04混合粉末后，在原来的层片状组织表面附着了

大量细小的块状或者条棒状的物质．而且胶泥表面的孔隙减小。这可能是因为

MPC组分的加入，使其在胶铌原有的片层状组织上落点生长了新的物质，并且在

胶泥原先的孔隙中结晶生长，因此增加了原始胶泥的致密程度。并且MgO和

N}i4H2PO一_；昆合粉末遇水发生反应后生成的物质具有早期强度较高的特点，这也

将有利于提高胶泥的强度。随着添加的MPC成分的含量逐渐增加，胶泥组织上附

着的条块状物质逐渐增多。从图3—7(b,d，f)中可以看出．当MPC成分掺量逐渐

增加时，胶泥的致密程度有所提高。但是当MPC成分掺量达到lO％时，胶泥的

致密程度与5％掺量的胶泥相比提高不大。分析原因可能是因为MgO和NH4H2P04

混合粉末遇水后，会产生NH3逸出胶泥表面，增多了胶泥表面的孔隙。图3—7(i)

是添自flMPC后，胶泥表面形成的水化产物形貌。

麓豳
翟霞
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3．4．6热分析

添加MPC成分前后胶泥干燥后的TG．DTA热重分析曲线如图3-8和图3-9

所示。原始胶泥样品质量为7．968mg，添加20％MPC胶凝剂组分胶泥的样品质

量为6．743mg。

从TG曲线上可以看出，掺入MPC凝胶材料的胶泥与原始胶泥在从20---

7000C的升温过程中，总的失重非常相近，添加MPC成分的胶泥失重约20％，

原始胶泥失重约1 7％。原始胶泥大约有60％的失重发生在20～5000C范围内。

而添加MPC成分的胶泥大约有65％的失重发生在20～5000C温度范围内。

从图中可以看出，在50----2000C范围内，添加MPC成分的胶泥试样失重速

率要明显大于原始胶泥试样的失重速率，分析原因可能是因为掺入MPC成分以

后加快了胶泥的水化程度，使水化产物的量增多，因此在此升温范围内水合物脱

水较多，造成胶泥失重较多。

当温度升至300--一3500c范围时，掺入MPC成分的试样的DTA曲线出现一

个较小的吸热峰，并且在失重曲线上出现一个拐点。

升温到6500C以后，两种胶泥试样的失重速率都有了明显的增加，在650-～

7000(2范围内的失重可能是结晶水的分离或者气体的释放。

图3-8原始胶泥干燥后的DTA．TG分析

Fig．3-8 DTA-TG analysis of original clay after drying
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图3-9添加MPC成分后胶泥干燥后的DTA．TG分析

Fig．3-9 DTA—TG analysis of clay with MPC after drying

图3．10是添加MPC成分后胶泥经过20"-'7000C烧结过程前后的XRD图谱

分析，根据其结果进一步分析胶泥烧结过程的失重原因。如图(a)所示，烧结

前胶泥中的主要物相组成为：碳酸钙，二氧化硅，白云母(氧化镁型)，氧化镁

和磷酸镁铵的六水合物。烧结后，如图(b)所示，存在于胶泥中的物相组成主

要是：二氧化硅，白云母，和少量的氧化镁和少量的碳酸钙。

爿

暑
‘罾

耋

图3．10添加MPC成分后胶泥进行7000(2烧结前后的XRD图谱

(a-烧结前的胶泥；b-烧结后的胶泥)

Fig．3-1 0 XRD pattern of clay with 1 0％MPC after sinter at 7000(2

(a：before sintered；b：after sintered)
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综合差热失重曲线和烧结前后检测的XRD图谱分析添加MPC成分后胶泥

经过7000C烧结处理后造成失重的原因，主要有以下几个方面：

0)50----2000C附近是磷酸镁铵(NH4MgP04"6H20)脱去5分子水的反应(磷

酸镁铵在空气中加热到1000C时，脱水成无水物)；继续加热到6000C，分解成焦

磷酸镁M92P207【6嘶21。

②105"---1150C附近失重较多，此温度范围多是水分的流失。

③330～3400C附近是Mg(OH)2热分解反应【63彤1。D1A曲线显示为吸热峰。但

是通过峰的强度可以看／出Mg(OH)2的含量很少，而且从XRD图谱分析上也检测不

到。

④580,"--710。C附近是碳酸钙(CaC03)热分解的反应【65】。DTA曲线显示为吸

热峰。

⑤680'----'700。C是白云母的特征吸热谷166-681。

综上可以看出，添加的MPC成分可以较为有效的提高原始胶泥粉末的固水

能力，增加水化程度，达到快速硬化的目的。

3．4．7微观变化对胶泥性能的影响

(1)力学性能

当添)'3flMPC较多时，加入胶泥粉末中的NH4H2P04、MgO粉末遇水，发生化

学反应，生成NH3逸出胶泥，从而在胶泥体中形成气泡。当MPC的添加量不多时，

产生的气泡较少，此时添加的MgO微粒掺入胶泥中，起到了一定的力学强化作用。

而当胶泥中添加的MPC量较多时，产生的气泡较多，因此，当胶泥干燥后就会形

成较为疏松多孔的结构，导致胶泥的抗弯强度降低。而且，添加的MPC混合粉末

遇水生成磷酸镁铵六水合物较脆，导致胶泥抗弯性能降低。

(2)体积收缩率

掺入MPC成分后胶泥体积收缩率比原始胶泥体积收缩率低，主要原因有：

①向原始胶泥中添加一定含量的NH4H2P04和MgO：}lg合粉末，过量的较细

MgO颗粒会填充在胶泥基体中，细化了孔径的结构。

②加入的混合粉末胶泥中的游离水分发生水化反应，生成磷酸镁铵水合物，

起到固水作用，减少了水分的散失量，降低了胶泥的体积收缩。

③掺入MPC后，原始胶泥的用量相对较少，使干燥收缩率降低。

造成添加MPC组分后胶泥体积收缩率先增加后降低的因素是：

掺加的NI--hH2P04和MgO混合粉末会在水化过程中放出氨气(NH3)【36|，使

胶泥内部出现气孔，又由于胶泥干燥时间较长，因此导致胶泥体积收缩不均匀。

随着添加量的增加，胶泥中气孔的数量也逐渐增多，添加的组分固水作用相对较
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小，因此胶泥体积收缩率增加。当添加量进一步增加时，掺加的MPC组分的固水

作用占主导地位，因此胶泥的收缩率随着添加量的增加而减小。

(3)孔隙率及孔径分布

添加MPC成分可以有效的改善胶泥中的孔径分布。这是因为添加的

NH4H2P04和MgO混合粉末与水生成的水化产物和过量的MgO颗粒填充在胶泥

原有组织的孔隙之间，起到了很好的填充作用。而造成孔径在60～160 A范围内

的分布有增加的趋势的因素，一方面是因为添加的MPC成分的水化产物的量较

少，不能较多的填充原有胶泥的组织孔隙；另一方面，因为添jJIMPC成分以后，

伴随着水化的进行，会有NH3生成，反而不利于胶泥孔径的降低。

3．5本章小结

添JJIMgO和NI-hH2P04混合粉末后的原始胶泥粉末加水后，发生放热反应，

并且在较短的时间内就发生了硬化。通过对干燥过程各个阶段的胶泥试样进行物

相分析和热重分析得到，添加MPC成分后的胶泥主要的水化产物为

NH4MgP04·6H20晶体。

通过跟踪测量离子浓度的变化，较为深入的研究了胶泥水化过程的反应机

理。在胶泥的基体上首先附着一定量的MgO颗粒，而后Mgo水化形成M孑+离子

及少量的Mg(OH)2化合物，M92+离子与周围的H20分子形成Mg的六合水离子

(Mg(H20)62+)，附着在胶泥的基体上。同时溶液中的NH4H2P04也迅速发生一级

和二级电离出NH4+离子，H+离子和P04孓离子，与Mg(H20)62+结合形成

NHnMgP04·6H20分子。多个NH4MgP04"6H20分子相互靠近，并且通过氢键结合

成磷酸镁铵的网络结构，在胶泥基体上继续长大并连结，逐渐充满原始胶泥的组

织孔隙，直到添加的凝胶成分水化结束，胶泥干燥。

通过对添加MPC凝胶成分前后胶泥的扫描电子显微镜观察，可以看到添加

的新组分在胶泥基体上附着生长了条块状的物质，填充了胶泥本身的组织空隙，

减少了胶泥表面的孔隙及裂纹。
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4．1前言

由前一阶段的试验可以看到，向原始胶泥粉末中添加一定比例的凝胶成分

MPC可以起到凝水快硬的效果，能够较为有效的提高“泥人张”泥塑的干燥硬

化时间，但是会牺牲原始泥料本身的力学性能。在不过多降低力学性能的前提下，

凝胶材料的添加量不能过多，否则会造成干燥过快，不易捏制的不良后果。并且，

较多量的掺加MPC凝胶材料会降低胶泥的力学性能，不利于提高“泥人张”泥

塑的产品质量稳定性，甚至会降低泥塑的观赏效果。

真空干燥可以使样品表面的水在较低温度下达到饱和蒸汽压，提高真空度可

以降低样品周围的环境压力，有利于样品微小毛细孔中的水分变成水蒸气快速扩

散迁移排出而加快硬化干燥定型。同时，为了让样品中的水分较快排出，通常在

提高真空度的同时提高温度，主要是为了提高样品的水分蒸汽分压，在含水量相

同的情况下，温度越高，扩散效果越好，从而提高样品的干燥速度。

虽然升高温度有利于水分的蒸发，但是也要适度，否则会影响热量的传输。

在本试验中，根据之前的差热失重分析发现在500C之前都不会引起胶泥的成分

变化，因为室温变化范围在20"--'300C左右，因此选择400C的干燥温度。这样可

以在保证真空干燥散热的同时保证干燥效果更好。

本章的研究内容主要是：采用40。C下真空干燥的方法，降低干燥过程中胶

泥整体内外的湿度差，使胶泥均匀失水，并且快速去除原始泥料中的大量水分，

减少或消除泥料干燥硬化过程中造成的变形及表面开裂现象。分析比较采用较高

温度下真空干燥与传统自然干燥的时间和速度。通过对泥料真空干燥后的表面形

貌、力学性能及孔隙率的测量，比较改善干燥工艺后的泥料的干燥效果。

。4．2试验材料及设备

4．2．1试验材料

原始胶泥粉末的制备：首先将天津彩塑“泥人张”的原始湿泥材料放在干燥

通风的地方进行干燥失水，再将完全干燥的原始泥料砸成碎块，研磨成为粉末，

通过孔径0．45毫米网目40目的检验标准筛筛选，制得原始泥料粉末。
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4．2．2试验设备及器具

表4．I试验主要设备及器具

!璺垒!宝兰：!宝g坚i巳翌宝21i坚：兰g i旦!垒￡￡兰仑宝!i尘曼翌!

设备名称 型号 主要参数 产地

电子天平 TDl2001
频率50Hz功率5VA 天津市天平仪器

最大称量12009 有限公司

220V，50Hz

电热恒温真空干燥箱DZF．0B 上海跃进医疗器械厂
温度范围50～200 C

环境扫描 配有ISIS300型⋯⋯⋯ j
XL30ESEM 荷兰Phlilps公司

电子显微镜
4

射线能谱仪
一 。。

比表面及孔隙度分析
NOⅥ气．2000

仪

孔隙度：3．5．2000

比表面积20．0 l m2／g

最小可分辨相对压力
美国康塔公司

(P／P0)：2x 10’5～⋯⋯⋯⋯⋯一⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯一⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯●-_-⋯一⋯⋯-●⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯一-

旋片真空泵
1400r／min，0．25kW，

2XZ．1

抽速：1L／s

浙江黄岩求精

真空泵厂

静载最大量程：200KN，

万能材料试验机 M350—20KN．cx 另配有2500N，
英国Te吼。metric

公司
1000N传感器

玻璃仪器若干 一 一 一

其他工具：游标卡尺、刀、保鲜膜、玻璃板等。

4．3研究方法

4．3．1湿胶泥试样的制备

原始胶泥粉末与水量的比为2：1。将胶泥粉末与水充分混合均匀后，制成样

品尺寸为10mm×10mm×60mm用来测量胶泥干燥后的三点弯曲强度，制成样

品尺寸为20mm X 20mm×20mm用来测量胶泥干燥时间。
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4．3．2不同真空度条件下胶泥干燥时间的测量

使用自行设计的测量设备测量胶泥干燥时间。将制好的尺寸为20 X 20×

20mm的试样后放入400C样品室，打开真空泵，当真空度达到试验值时，关闭

真空阀，保持30 min后进行第一次测定。测量时，降低试针使其与胶泥试样表

面接触。取2009的砝码置于试针上方，突然放松，试针垂直自由地沉入胶泥。

观察试针停止下沉或释放试针30s时，从胶泥上表面到指针低端的距离。当试针

只能沉入胶泥5士1 mm时，胶泥达到初凝状态，从水全部加入胶泥搅拌均匀至胶

泥初凝状态的时间为胶泥的初凝时间；当试针只能沉入胶泥0．5 mm时，胶泥达

到终凝状态；从水全部加入胶泥至终凝状态的时间为胶泥的终凝时间。测试时，

临近终凝，每隔15 min测定一次。为保证测试的准确性，每次测定，试针不能

落入已有的针孔。当达到终凝状态后，将试样继续放回样品室，在真空条件下

保持12小时后取出。以此类推，保持温度不变，调整真空度，分别测量400C下

真空度为0、O．02、0．04、0．06、0．08MPa时样品的干燥时间。

4．3．3不同真空度条件下胶泥弯曲强度的测量

利用三点弯曲法对试样的抗弯曲强度进行测定。将湿胶泥制备成大小为：

10mm×10mmX60mm的长方体试样后，分别置于参数为400C下真空度为0、

O．02、0．04、0．06、0．08MPa的样品室中，在真空条件下保持12小时后取出，放

置室温下养护14天后测量其抗弯曲强度。测量之前将试样表面用砂纸打磨光滑，

除去毛刺和明显凹凸颗粒，用游标卡尺测量其尺寸后，由万能材料试验机完成测

定。每组试件5个，结果取平均值。

4．3．4不同真空度条件下胶泥孔隙率及孔径分布的测量

通过比表面及孔隙度分析仪对不同真空度条件下干燥后的胶泥进行分析，研

究真空度对胶泥孔径分布的影响。

4．3．5不同真空度条件下胶泥体积收缩率的测量

利用体积测量法，测定泥塑在捏制成形和真空干燥后完全失水的尺寸变化。

从而计算出在不同真空度条件下，试样的收缩率。

将胶泥制成尺寸为10mm×10mm×60mm的试块，用游标卡尺分别测出试块

的原始长度(Lo)、宽度(Bo)和高度(Ho)。在空气中放置不同测试龄期后，测

量其长度(L1)、宽度(B1)和高度(H1)。每种配比的体积收缩率(凰)取5块
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试样的平均值按公式4—1计算。

Rn= 刍兰刍兰星!二鱼兰鱼兰丝!×100％
Lo×Bo×Ho

式中：

三l， Bl，竭分别为试样初始长度，宽度和高度值；

三o， 丑o， 凰分别为试样初始长度，宽度和高度值；

R。为试样的体积收缩率。

4．3．6表面形貌分析

用环境扫描电子显微镜观察不同真空度条件下胶泥干燥后的微观形貌。

4．4试验结果及分析

4．4．1真空度对胶泥干燥时间的影响

在400C下，不同的真空度对胶泥干燥时间的影响见表4．2：

(4-1)

表4-2 400C下真空度对胶泥干燥时间的影响

Table4—2 E虢ct of vacuum on drying．time of clay，400C

编号 1 2 3 4 5

从表中可以看出，原始胶泥的干燥时间受到真空度的影响，真空度越高，胶

泥达到初凝的时间越短，达到终凝的时间就越快，干燥的就迅速。同时也能从中

看出真空度对胶泥初凝时间的缩短并没有太大的作用，而对于胶泥干燥时间的影

响却较为重要。

在试验中还发现：随着真空干燥的时间增加，胶泥中的含水量越来越低，如

果维持真空泵抽速不变，则真空度会继续降低，干燥效率会逐渐降低。通过人为

控制真空泵的开启时间来控制真空度有利于胶泥的干燥。其原因主要有：真空干

燥时，首先将胶泥中靠近表面的毛细孔中的水分抽出，此时随着水分的排出，毛
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细孔逐渐缩小，干燥速度减缓，而随着真空度的降低毛细孔又逐渐变得通畅。此

时再提高真空度到某一点时，内层的水分又开始排出。如此反复控制真空泵的开

启时间，能够尽快使胶泥中的水分较为完全的排出，提高干燥效率，缩短胶泥的

干燥时间。而且，采用较高温度的真空干燥，胶泥水分汽化加快，内部压力增加，

随着真空泵的抽气，胶泥内部的水分继续扩散，从而达到快速彻底干燥的目的。

因为“泥人张"手工艺作品的捏制过程需要一定时间。在胶泥试样放进真空

干燥箱之前，胶泥一直放置在室温通风的环境中，因此为工艺品的制作过程提供

充足的时间。在50％水灰比的前提下，不但可以保证胶泥的捏制手感最佳，而且

可以保证其具有相当的可捏制性，能够在一定的时间内完成手工艺品的制作。

4．4．2真空度对胶泥弯曲强度的影响

不同真空度对原始胶泥抗弯强度的影响如图4．1所示。可以看出，随着真空

度的增加，胶泥的抗弯强度出现了上升的趋势。原始胶泥的抗弯强度大约在

6．7MPa左右，采用真空干燥后，胶泥的抗弯强度变化较大，比原始胶泥的抗弯

强度提高了约15"--25％。当干燥真空度为O．04时，胶泥的抗弯强度最高约为

9MPa，比原始胶泥的抗弯强度提高了25％。但是，真空度为0．02MPa时胶泥的

抗弯强度约为6．56MPa，与原始胶泥的抗弯强度接近。

图4．1 不同真空度对胶泥抗弯强度的影响

Fig．4—1 Effect ofdifferent vacuum on resist flexural strength
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4．4．3真空度对胶泥孔隙率及孔径分布的影响

采用BJH脱附分析方法对不同真空度下干燥后的胶泥孔隙进行研究，得到胶

泥干燥后的孔径分布如表4．3所示。从表中可以看出：

①不同真空度条件下干燥的胶泥其孔隙直径的大小主要集中在20----200 A范

围内，约占胶泥总孔体积的65％左右。

②与真空度为0MPa时干燥的胶泥相比，真空度为0．02---0．08MPa下干燥后

的胶泥在0"--50 A孔径范围内的孔隙有增多趋势，而在50"--200 A孔径范围内的

孔隙数量降低。说明真空干燥的过程有利于水分的快速排出，并且由于外界气压

远远小于胶泥内部的压力，因此造成孔隙缩小。胶泥中的较大孔向较小孔转化，

孔的结构趋于细化。

③对于200A以上的较大孔隙，提高干燥时的真空度并没有降低的趋势。

表4．3不同真空度干燥对胶泥孔径的影响

!垒!!丝：： 量垡!￡1 21璺i垡!!￡翌!垒2i翌g∑璺曼坚坚罂22 221兰!i三宝垒i：!：!!竺!i2翌

孔径范围／A 0MPa 0．02MPa O．04MPa O．06MPa O．08MPa

图4．2反应的是不同真空度干燥后胶泥孔径与孔体积关系的玻尔兹曼拟合曲

线。从图中可以看出，真空度为0、0．02MPa时干燥后的胶泥孔体积要大于真空

度为0．04、0．06、0．08MPa下干燥的胶泥。而且，真空度为0．04、0．06、0．08MPa

时干燥的胶泥总孔体积较小。因此可以看出，真空干燥可以改变胶泥内部的孔隙

结构。并且这一实验结果与之前的胶泥抗弯强度的测量结果一致，胶泥的抗弯强

度和胶泥的总孔体积呈对应关系。总孔体积越小，胶泥的抗弯强度越大。

综上所述，真空干燥后的胶泥内部孔隙发生了变化，随着真空度的增加胶泥

的孔径有变小的趋势，而且胶泥内部总的孔体积有减少的趋势。比较真空度O～

0．08MPa范围内的各个参数对胶泥内部孔隙的影响后得出：真空度在0．04----

0．08MPa范围内可以缩小胶泥的孔径大小，并且降低胶泥内部的孔隙含量。



第四章真空干燥工艺对胶泥干燥时间及性能的影响

舶

一
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名
》

￡

山

Diamatn-／10"’Ⅲ

图4．2不同真空度下胶泥孔径与孔体积关系曲线

Fig．4—2 Curve ofthe relationship between pore size and volume

of clay drying at different vacculll

4．4．4真空度对胶泥体积收缩率的影响

因为试样的制备过程是按照模具制成统一尺寸，所以可以将试样的原始尺寸

计为：10mm×10mm×60mm。表4．4是试样干燥后用游标卡尺测量的尺寸数据。

表4．4试样真空干燥后的尺寸数据

!璺坠!￡堡：兰 2i尘兰翌：i2翌21 1垒尘2 1￡i璺垒宝!∑璺￡坚坚巴璺型i29

试样 收缩率

真空度／MPa 编号 长／mm 宽／mm 高／mm Vl／mm3 体积变化／mm3 心肠 均值惕

0

l 53．3 9．14 8．76 4267．539 1732．461 28．87

2

3

4

53．62 9．16 9．16 4499．018 1500．982

52．6 9．1

53．54 9．12

8．82 4221．781 1778．219

8．84 4316．438 1683．562

25．02
‘

29．64 28．5l

28．06

5 52．92 9 8．7 4143．636 1856．364 30．94一一⋯一一⋯⋯一⋯⋯⋯一一一⋯一一⋯。⋯一一⋯一一--⋯一⋯一一一⋯●一一一⋯一一一一⋯_一-●⋯--‘⋯一一⋯⋯一●，⋯-_●⋯_●-●

l 53．92 9．35 9．1 4587．783 1412．217 23．54

O．02

2 54．02 9．36 9 4550．645 1449．355

3

4

53．4 9．4 9．16 4597．954 1402．046

24．16

23．37 22．46

54．84 9．4 9．3 4794．113 1205．887 20．10

5 54．7 9．3 9．3 4731．003 1268．997 21．15
一●-●●●--一一一●●●_●●●-一一一一一一●一●一_●一一一●●●一一_●-一一一一-●-●-一一●---●一一一-●●●一●__●一一一一一一-r一一一一一一一一一一一一_●--●●一一-●一●●●●●●一●-●

56
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0．04

1 54．26 9．44 9．28 4753．35 l 246．65 20．78

2 54 9．44

54．06 9．38

9．36 477 1．354 1228．646

9．2 4665．1 62 1334．838

4 54．06 9．42 9．46 4817．46 1182．54

20．48

22．25 20．53

19．71

5 54．6 9．42 9．4 4834．72l 1165．279 19．42

l 54．16 9．66 9．56 5125．919 874．08l 14．57

0．06

O．08

2

3

4

54．1 9．6

54．08 9．56

54．2 9。46

9．1 4775．407 1224．593 20．41

9．14 4844．054 1155．946

9。8 5056．643 943。3568

19．27 18．42

15．72

5 54．72 9．32 9．14 4671．315 1328．685 22．14

l 54．8 9．9 9．8 5187．806 812．1936 13．54

2

3

4

5

54．6 9．7

54．62 9．8

54．98 9．52

55．18 9．34

吼56 501 0．97 989．0304

9．8 5 1 17．239 882．76 14

9．4 4889．042 1 11 0．958

9．4 4834．209 11 65．791

16．48

14．7l 16．54

18．52

19．43

从表44中可以看出，胶泥在真空的干燥环境中根据真空度的不同均发生了

不同程度的失水，并伴随着体积收缩，其范围大约在16．54％"---28．51％。

根据以上数据，做真空度和胶泥体积收缩率的曲线图进行对比分析。如图4．3

所示：随着胶泥干燥时真空度的增加，胶泥的收缩率呈减小趋势。胶泥在真空度

O．02MPa下干燥的体积收缩率与在真空度OMPa下干燥的体积收缩率相比降低了

约21％。并且随着真空度的提高，胶泥的体积收缩率在一定范围内(真空度从

0．02-"---0．08MPa)呈现近似的直线关系。在真空度为O．08MPa条件下干燥的胶泥，

其体积收缩率与真空度为OMPa的条件下干燥的胶泥降低了约42％。
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图4．3不同真空度胶泥干燥后体积收缩率变化图
4●量

Fig．4—3 Variation ofvolume shrinkage ratio after different vacuum drying

图4．4是不同真空度条件下干燥后胶泥各向尺寸收缩率。从图中可以看到，

在真空度为O．04MPa和0．08MPa的条件下，胶泥的高度和宽度方向的收缩率较

为接近，两个方向的收缩较为一致。且真空度为O．08MPa时，胶泥长度方向的

收缩率也较低，因此样品在真空度为O．08条件下干燥后，翘曲程度不明显，如

图4．5所示。同时，可以看到真空度O．04、O．08MPa试验参数下干燥的胶泥并没

有引起严重的翘曲现象。分析原因主要是因为真空干燥脱水速度快，可以将胶泥

中的水分迅速排出而定型，从而其收缩变形少。

图4．4不同真空度下胶泥干燥后单向尺寸收缩率变化图

Fig．4-4 Variation of single-dimension shrinkage ratio of clay drying at different vacuum
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4．4．5表面形貌分析

观察真空干燥后试样的宏观形貌，如图4．5所示。400c下不同真空度干燥后

的胶泥与自然条件下干燥失水的试样比较．颜色并未有什么明显变化。但是随着

真空度的提高，试样干燥后的表面显得更为均匀细腻，表面开裂现象也有所减少。

分析真空干燥过后胶泥表面开裂现象减少的原因，主要有①各向收缩率差异有所

降低，尤其是当尺寸较大方向上的收缩率与尺寸较短方向上的收缩率相协调的时

候，胶泥表面开裂的现象就会减少②真空干燥过程是一个快速将胶泥表面和内部

的水分汽化的过程，随着真空度的增加，胶泥内部和表面的压力差很大，压力梯

度也很大。于是胶泥中的水分大量逸出．使胶泥表面和内部能够同时干燥，防止

了通常在常温大气下干燥时容易产生的表面硬化现象。

图4-5不同真空度胶泥干燥后的变形

Fig 4—5 Derogation of—plesofdifferent㈣drying
不同真空度下干燥后胶泥微观形貌图像如图4-6所示。从图中可以看出，真

空干燥后的胶泥比在室温条件下干燥的胶泥致密度有所提高，并且孔隙有所减

少。在40。C不同真空度条件干燥后，胶泥表面的致密度随着干燥时真空度的增

加有所提高，而且胶泥表面的微孔数量也有所减少。这是因为真空干燥时，胶泥

中靠近表面的毛细孔中的水分首先被抽出，而后随着水分的排出，胶泥外部压力

较低，毛细孔逐渐收缩，因此从表面看到的孔洞数量降低。并且从图中可以看出，

真空干燥对于胶泥组织的表面形貌并没有较大的影响，只是真空干燥时，胶泥所

受到的吸力较太，呈现出层层排列的致密的鳞片状组织形态。随着真空度的进一

步增高，胶泥中的水分排出速度也就越快，胶泥内部的毛细孔中的水分也随之快

速排出胶泥表面，从而使胶泥组织变得致密。
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图4≈不同真空度下干燥的胶泥表面形貌

(a，b：20"C下室温干燥腔泥表面形貌放大不同倍数；c，d：40。C下真空度为0 MPa

时干燥的胶泥表面形貌放大不同倍数；e．^40。c下真空度为0 02 MPa时干燥的胶泥表面

形貌玻大不同倍数：g，h：40。C下真空度为0 04MPa时干燥的胶泥表面形貌放大不同倍数．

i，J：40。C下真空度为0 06MPa时干燥的腔泥表面形貌放大不同倍数：k，l：40℃下真空

度为O 08MPa时干燥的胶泥表面形貌放大不同倍数)

F％4—6 Micro—morphology ofclay dB,ing at differentⅧIllll
(a，b 20“C，differemmagnification；‘d=406(2，differentmagnification；e P 40。C，0 02MPa

v觚uum，differ目ltmagaification；g，h：40。C．0 04MPa vacu啪，differentmagnification；i，g：

4∽，O 06MPa Vacu咖differentmagnification；0 08MPa vacHum differentma口iflcationl

4．4．6真空干燥对胶泥成分的影响分析

选取不同真空度干燥条件下的试样进行扫描电子显微镜面扫描，与原始胶泥

试样进行比较。从表4．5可以看出，真空干燥的过程并没有引八新的元素，只有

部分元素含量的变化。而且随着真空度的增加，胶泥的舍氧量有了逐渐减少的趋

势，这是因为在低压条件干燥时，样品室内氧含量低，阻碍了胶泥的氧化过程。
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表4-5 400C下真空干燥后胶泥化学元素的组成分析(重量百分比)

Table4-5 40。C，Element composition ofclay drying at different vacuum(weight

真空度 O／％ Mg／％ Al／％ Si／％P／％ K／％ Ca／％ Fe／％

4．5本章小结

①真空干燥可以明显降低胶泥的干燥时间，与采用原有的干燥工艺相比，真

空干燥时间减少了30"-'65％。随着真空度的降低，干燥时间呈现下降趋势。

②采用真空干燥胶泥试样的抗弯强度提高约15"-'--25％。真空度为O．04MPa时，

胶泥的抗弯强度最高约为9MPa。

③随着真空度增加胶泥的孔径有变小的趋势，且胶泥总孔体积有减少趋势。

胶泥在真空环境中干燥后体积收缩率范围在16．54％"-'28．51％。随着胶泥干燥时

真空度的增加，胶泥的收缩率呈减小趋势。且由于胶泥干燥速度快，胶泥的各向

收缩较为一致，在宏观上表现为没有明显的翘曲现象。

④从扫描电镜拍摄的胶泥干燥后的图片和胶泥孔隙分析可以看出，与原始干

燥工艺后的胶泥表面形貌相比较，微观结构更为致密。

⑤能谱分析证明：真空干燥没有改变原始胶泥中的元素，只是元素含量的变

化。

综上所述，真空干燥过程可以降低胶泥整体内外的湿度差，使胶泥均匀失水，

并且快速去除原始泥料中的大量水分，减少或消除泥料干燥硬化过程中造成的变

形及表面开裂现象。
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第五章全文总结

本文根据“泥人张”泥塑现有干燥硬化过程中存在的问题，从改进胶泥成分配

比和改善干燥工艺两个方面研究胶泥快速、无裂硬化的新技术。本着不向胶泥中

添加新的元素的原则，向胶泥中添加MgO和N心H2P04两种混合粉末作为凝水成

分，通过对添iJHMPC成分前后胶泥干燥时间及各种性能的测量，对比分析了添加

MPC成分对原有胶泥的影响，并着重分析了MPC成分加快胶泥硬化的作用机理。

探讨了采用真空干燥对胶泥干燥时间和性能的影响。主要结论如下：

①添加MPC成分能够加快胶泥的硬化，并且不会添加新的成分。添加l～

3％MPC胶泥的初凝时间较为适合泥塑的捏制。添加1,---2％和5％MPC的胶泥收

缩率较低。添加MPC成分可以有效的改善胶泥中的孔径分布，随着MPC掺量

的增加总孔体积有逐渐降低的趋势。添加1"-2％MPC的胶泥抗弯强度与原始胶

泥相差不多，而当掺量大于3％时，胶泥的抗弯强度降低了约30％。综合以上各

种指标，找到最为优化的成分配比为添加l"-'2％MPC。

②添力IJMPC成分加快胶泥硬化的原因与其水化过程相关。添加的MPC遇水

后，在胶泥的基体上首先附着一定量的MgO颗粒，而后Mgo水化形成M矿+离子

及少量的Mg(OH)2，M92+与周围的H20形成Mg的水合物，随后与溶液中的NH4+和

P04}离子结合形成N也MgP04·6H20分子。多个NH4MgP04"6H20分子相互靠近，

通过氢键结合成网络结构，在胶泥的基体上继续长大并连结，逐渐充满原始胶泥

的组织孔隙，固化了胶泥中的游离水，起到了快速硬化的作用。

③与原有的干燥工艺相比，在不影响胶泥捏制的前提下，真空干燥时间缩短

了30"'-'65％。胶泥的抗弯强度比原始胶泥提高了约15～25％。尤其是当干燥真

空度为0．04MPa时，胶泥的抗弯强度达到最大，约为9MPa。

④真空干燥能够细化胶泥的孔径大小，并且降低胶泥内部的总孔体积。随着

胶泥干燥时真空度的增加，胶泥的收缩率呈减小趋势。由于胶泥干燥速度很快，

胶泥的各向收缩较为一致，翘曲现象不明显。从扫描电镜的图片可以看出，与原

始干燥工艺处理后的胶泥表面形貌相比，真空干燥的胶泥微观结构更为致密。综

合以上各项性能分析，当真空度为0．04MPa时，干燥的效果最佳。

⑤自行设计了一台能够测量胶泥干燥时间、初凝、终凝时间的简易设备，用

来测定胶泥干燥时间，进而定性的描述胶泥的可捏制程度。同时制定了一系列标

准，作为测量依据。
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