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碱激发法制备偏高岭土基地聚物保温材料

李海波ꎬ魏　 莉ꎬ门　 爽
(沈阳理工大学 材料科学与工程学院ꎬ沈阳 １１０１５９)

摘　 要: 以偏高岭土和凹凸棒土为原料ꎬ水玻璃(速溶硅酸钠)、氢氧化钠为复合碱激发剂制备地

质聚合物(简称地聚物)保温材料ꎮ 通过热力学计算验证化学反应的自发性ꎬ并分析凹凸棒土用

量及不同激发剂模数对材料性能的影响ꎮ 结果表明ꎬ当凹凸棒土含量为 １０％ 、水玻璃模数为 １􀆰 ２
时ꎬ材料的导热系数为 ０􀆰 １０８ Ｗ/ (ｍ􀅰Ｋ)ꎬ抗压强度为 １２􀆰 ８９ ＭＰａꎬ密度为 ０􀆰 ９６３ ｇ / ｃｍ３ꎬ孔隙率为

３２􀆰 １％ ꎬ体积收缩率为 １５􀆰 ３６％ ꎬ表现出良好的隔热保温性能ꎮ
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ｃｏｍｐｒｅｓｓｉｖｅ ｓｔｒｅｎｇｔｈ ｏｆ １２􀆰 ８９ ＭＰａꎬ ｂｕｌｋ ｄｅｎｓｉｔｙ ｏｆ ０􀆰 ９６３ ｇ / ｃｍ３ꎬ ｐｏｒｏｓｉｔｙ ｏｆ ３２􀆰 １％ ꎬ ａｎｄ ｖｏｌｕｍｅ
ｓｈｒｉｎｋａｇｅ ｏｆ １５􀆰 ３６％.
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　 　 在当前全球面临气候变化和能源危机的背景

下[１]ꎬ人们的低碳环保意识增强ꎬ逐渐重视节能型

保温建筑材料的应用ꎮ 地聚物被认为是最具潜力

的绿色胶凝材料之一ꎬ具有碳排放量低[２]、耐腐蚀

和耐高温[３ － ４]等优点ꎬ同时兼具优异的物理化学

稳定性及良好的机械性能等ꎬ广泛应用于耐火材

料[５]、建筑材料[６]以及混凝土[７]等领域ꎮ

近年来ꎬ国内外学者对不同种类地聚物的性

能进行了深入研究[８]ꎮ 黄加兴等[９]以粉煤灰为原

料ꎬ添加 ＳｉＣ 发泡剂和 Ｎａ２ＣＯ３、ＭｇＯ 等助熔剂制

备了导热系数为 ０􀆰 １６ Ｗ/ (ｍ􀅰Ｋ)、抗压强度为

０􀆰 ６７ ＭＰａ 的轻质多孔保温材料ꎬ但强度仍有提高

空间ꎮ 李南等[１０] 制备了赤泥基发泡轻质保温材

料ꎬ其密度为 ４７９ ｋｇ / ｍ３、抗折强度为 ０􀆰 ４１ ＭＰａ、抗



压强度为 １􀆰 １５ ＭＰａ、导热系数为 ０􀆰 ０９ Ｗ/ (ｍ􀅰Ｋ)ꎬ
但需将其在 １ １５０ ℃温度下进行烧结ꎬ能源消耗

较大ꎮ 殷慧等[１１] 研究发现偏高岭土在碱性激活

剂的作用下生成的网架结构具有一定强度ꎮ 姜天

华等[１２]以矿渣 － 粉煤灰为原料ꎬ研究了水玻璃模

数对材料力学性能的影响ꎬ结果发现水玻璃模数

增加ꎬ材料的抗压强度先提升后下降ꎮ
为减少能源消耗ꎬ提高材料的强度ꎬ选择合适

的地聚物种类和碱激发剂对材料的力学性能十分

重要ꎮ 本文以偏高岭土和凹凸棒土为主要原料ꎬ
以水玻璃和氢氧化钠为复合碱激发剂ꎬ制备高强

偏高岭土基复合地聚物保温材料ꎮ 研究碱性过程

的物理化学反应ꎬ通过反应的热力学计算ꎬ验证体

系化学反应发生的可能性ꎬ探讨凹凸棒土用量和水

玻璃模数对材料的力学性能和保温性能的影响ꎮ

１　 实验部分

１􀆰 １　 原料
偏高岭土ꎬ由高岭土在 ８００ ℃的温度下煅烧

而成ꎬ粒度为 １ ２５０ 目ꎬ主要成分为石英(ＳｉＯ２)和

三氧化二铝(Ａｌ２Ｏ３)ꎬ山西星乐高岭土有限公司ꎮ
凹凸棒土ꎬ粒度为 ３２５ 目ꎬ主要成分为 ＳｉＯ２ 和

Ａｌ２Ｏ３ꎬ河南铂润铸造材料有限公司ꎮ 固体水玻璃

(Ｎａ２ＳｉＯ３)ꎬ白色颗粒ꎬ河南铂润铸造材料有限公

司ꎮ 氢氧化钠(ＮａＯＨ)ꎬ白色半透明片状或粒状

结晶ꎬ天津市大茂化学试剂厂ꎮ
１􀆰 ２　 样品制备

按照一定比例称取定量偏高岭土和凹凸棒土ꎬ
放入搅拌锅中ꎬ以 １００ ｒ / ｍｉｎ 的转速搅拌５ ｍｉｎꎬ混
合均匀ꎬ然后加入适量去离子水ꎬ以 ８００ ｒ / ｍｉｎ 的转

速继续搅拌 １５ ｍｉｎꎬ直至成为均匀混合的浆体ꎮ 加

入调配好的水玻璃和 ＮａＯＨ 复合的碱激发剂ꎬ以
１ ０００ ｒ / ｍｉｎ 的转速搅拌 ２５ ｍｉｎꎬ形成胶凝浆料ꎬ放
置在模具中成型ꎬ在电热恒温鼓风干燥箱中设置

温度为 ６０ ℃干燥至恒重ꎬ最后脱模形成待测样

品ꎬ工艺流程如图 １ 所示ꎮ
１􀆰 ３　 性能测试

采用热流法导热仪(ＨＦＭ ４４６ Ｌａｍｂｄａ ｓｍａｌｌ
型ꎬ德国耐驰仪器制造有限公司)测试样品的导热

系数ꎬ样品尺寸为 １５０ ｍｍ × １５０ ｍｍ × ５ ｍｍꎬ设定

上板温度为３５ ℃ ꎬ下板温度为１５ ℃ ꎬ将其放入导

图 １　 工艺流程图

Ｆｉｇ. １　 Ｐｒｏｃｅｓｓ ｆｌｏｗ ｄｉａｇｒａｍ

热仪中ꎬ按 ＧＢ / Ｔ １０２９５—２００８«绝热材料稳态热

阻及有关特性的测定 热流计法»对样品导热系数

进行测定ꎮ
采用万能试验机(ＹＡＷ￣３００Ｄ 型ꎬ深圳三思纵

横科技股份有限公司)测试样品的抗压强度ꎬ样品

尺寸为 ３０ ｍｍ × ３０ ｍｍ × ３０ ｍｍꎬ将其放入微机控

制电子万能试验机的平台中间ꎬ逐渐增加载荷直至

样品受到破坏ꎬ根据 ＧＢ/ Ｔ １７６７１—２０２１«水泥胶砂

强度检验方法»对样品的抗压强度进行检测ꎮ
干密度测定:将尺寸为 １５０ ｍｍ × １５０ ｍｍ ×

５ ｍｍ的样品养护 ２８ ｄ 后放入烘箱中烘干至恒重ꎬ
取出样品冷却至室温称重ꎬ测试其体积ꎬ计算干密度ꎮ

通过样品的初始体积与干燥 ２８ ｄ 后样品体

积的差值ꎬ计算出样品的体积变化ꎬ再计算出体积

收缩率ꎮ
使用 Ｘ 射线衍射仪(ＸＲＤ ꎬＲｉｇａｋｕ Ｕｌｔｉｍａ Ⅳ
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型ꎬ理学电企仪器有限公司)对样品晶体结构与物

相种类进行测试分析ꎮ Ｘ 射线衍射仪采用 Ｃｕ 靶ꎬ
扫描角度为 １０° ~ ９０°ꎬ扫描速度为 １０(°) / ｍｉｎꎮ

使用 压 汞 仪 ( ＭＩＰꎬ Ｍｉｃｒｏｍｅｒｉｔｉｃｓ Ａｕｔｏｐｏｒｅ
ＩＶ９５００ꎬ美国麦克仪器公司)测试样品的孔隙率ꎬ
汞表面张力为 ０􀆰 ４８ Ｎ / ｍꎬ接触角设置为 １３０°ꎮ

２　 结果与分析

２􀆰 １　 原料的基本特性
２􀆰 １􀆰 １　 化学组成

偏高岭土和凹凸棒土的化学组成分别见表

１、表 ２ꎮ
２􀆰 １􀆰 ２　 原料的物相分析

偏高岭土的 ＸＲＤ 图谱如图 ２ 所示ꎮ
　 　 由图 ２ 可知ꎬ偏高岭土在衍射角 ２０° ~ ３０°范
围内存在宽化衍射峰ꎬ表明材料中存在大量非晶

态相ꎮ 主要结晶相为石英(ＳｉＯ２ )和少量莫来石

(Ａｌ６Ｓｉ２Ｏ１３)ꎬ其中石英的尖锐衍射峰(如衍射角

２６􀆰 ６°)证实其为原料中的伴生矿物ꎮ 偏高岭土经

８００ ℃煅烧后ꎬ使高岭石(Ａｌ２Ｓｉ２Ｏ５(ＯＨ) ４)晶体结

构完全解离ꎬ大部分转变为高反应活性的非晶态

偏高岭土ꎬ同时部分 Ａｌ￣Ｓｉ 组分通过固相反应重结

晶ꎬ形成莫来石晶相(如衍射角３１􀆰 ３°、３３°、３５􀆰 ５°

表 １　 偏高岭土的化学组成(质量分数)
Ｔａｂｌｅ １　 Ｃｈｅｍｉｃａｌ ｃｏｍｐｏｓｉｔｉｏｎ ｏｆ ｍｅｔａｋａｏｌｉｎ(ｍａｓｓ ｐｅｒｃｅｎｔａｇｅ) ％

组分 ＳｉＯ２ Ａｌ２Ｏ３ Ｆｅ２Ｏ３ ＴｉＯ２ ＭｇＯ ＣａＯ Ｋ２Ｏ Ｎａ２Ｏ

含量 ５２􀆰 ６ ４５􀆰 ５ ０􀆰 ４ ０􀆰 ６８ ０􀆰 ２ ０􀆰 １ ０􀆰 ０６ ０􀆰 ０３

表 ２　 凹凸棒土的化学组成(质量分数)
Ｔａｂｌｅ ２　 Ｃｈｅｍｉｃａｌ ｃｏｍｐｏｓｉｔｉｏｎ ｏｆ ａｔｔａｐｕｌｇｉｔｅ(ｍａｓｓ ｐｅｒｃｅｎｔａｇｅ) ％

组分 ＳｉＯ２ Ａｌ２Ｏ３ Ｆｅ２Ｏ３ ＭｎＯ ＭｇＯ ＣａＯ Ｋ２Ｏ Ｎａ２Ｏ

含量 ５５􀆰 ７ ９􀆰 ５ ５􀆰 ８ ０􀆰 ６１ １０􀆰 ９ １􀆰 ５６ １􀆰 ２１ ０􀆰 ０９

图 ２　 偏高岭土 ＸＲＤ 图谱

Ｆｉｇ. ２　 ＸＲＤ ｐａｔｔｅｒｎ ｏｆ ｍｅｔａｋａｏｌｉｎ

处存在特征峰)ꎮ 这种非晶 － 晶相复合结构显著

提升了材料的表面活性和硅铝组分的溶出能力ꎬ
为其在胶凝体系中的高效反应提供了结构基础ꎮ

凹凸棒土作为一种天然层状硅酸盐粘土矿

物ꎬ其独特的链层状结构及优异的性能受到了广

泛关注ꎬ其 ＸＲＤ 图谱如图 ３ 所示ꎮ
　 　 由图 ３ 可知ꎬ凹凸棒土的主要物相有凹凸棒

石和石英ꎬ衍射峰形尖锐且基线平整ꎬ表明材料具

有高度有序的晶体结构ꎬ这种特殊的晶体化学特

征赋予其优异的吸附性能和热稳定性ꎮ

图 ３　 凹凸棒土 ＸＲＤ 图谱

Ｆｉｇ. ３　 ＸＲＤ ｐａｔｔｅｒｎ ｏｆ ａｔｔａｐｕｌｇｉｔｅ

２􀆰 ２　 碱激发剂 －复合地聚物反应体系的热力

学分析
　 　 通过对碱激发体系可能发生的化学反应进行

热力学计算ꎬ获得体系化学反应的方向与限度ꎬ从
而确定碱激发体系反应的可能性ꎮ
２􀆰 ２􀆰 １　 热力学基础数据

复合地聚物与 ＮａＯＨ 和 Ｎａ２ＳｉＯ３ 的混合溶液

反应非常复杂ꎬ本文仅探讨 ２５ ℃ (２９８ Ｋ)标准条

件下反应生成各种不同产物时的吉布斯自由能变

化ꎮ 反应物与生成物的热力学基本数据见表 ３ꎮ

９５第 １ 期 　 　 　 李海波等:碱激发法制备偏高岭土基地聚物保温材料



表 ３　 反应物与生成物的热力学基本数据

Ｔａｂｌｅ ３　 Ｔｈｅｒｍｏｄｙｎａｍｉｃ ｆｕｎｄａｍｅｎｔａｌ ｄａｔａ ｏｆ
ｓｔａｒｔｉｎｇ ｍａｔｅｒｉａｌｓ ａｎｄ ｐｒｏｄｕｃｔｓ

物质
ΔｆＨΘ

２９８ /
(ｋＪ􀅰ｍｏｌ －１)

ΔｆＧΘ
２９８ /

(ｋＪ􀅰ｍｏｌ －１)
ΔｆＳΘ

２９８ /
(Ｊ􀅰ｍｏｌ －１􀅰Ｋ －１)

Ｈ４ＳｉＯ４
[１３ － １５] － １ ４６０􀆰 ９ － １ ３０９􀆰 ２ １７９􀆰 ７５１

Ｈ３ＳｉＯ － [１３ － １４]
４ － １ ４２６􀆰 ３３ － １ ２５１􀆰 ６４４ １１２􀆰 ７１１

Ｈ２ＳｉＯ２ － [１３ － １４]
４ － １ ３９６􀆰 ６２ － １ １８４􀆰 ８６７ － １２􀆰 ９８９

ＨＳｉＯ３ － [１３ － １４]
４ — －１ １５８􀆰 ０８９ —

ＳｉＯ４ － [１３ － １４]
４ － １ ３５２􀆰 ６９ － １ ０８９􀆰 ４７２ － ４０２􀆰 ６５９

ＯＨ － [１３ － １５] － ２３０ － １５７􀆰 ２ － １０􀆰 ５５９

Ａｌ(ＯＨ) ３
[１６ － １７] — －１ １３７􀆰 ６１７ ７１􀆰 １２８

Ｈ２Ｏ[１８] — －２３７􀆰 １２９ —

Ａｌ(ＯＨ) － [１７ꎬ１９]
４ — －１ ３０４􀆰 ５２４ １０３􀆰 ５４６

Ｈ ＋ [２０] ０ ０ ０

Ａｌ６Ｓｉ２Ｏ１３
[２１ － ２２] － ６ ８１９􀆰 ２１ － ６ ９０１􀆰 １７ ２７４􀆰 ８９

ＳｉＯ２
[２１ － ２２] － ９１０􀆰 ８６ － ９２３􀆰 ２２ ４１􀆰 ４６

Ｍｇ(ＯＨ) ２
[２０] － ９２４􀆰 ５４ － ８３３􀆰 ５６ ６３􀆰 １３７

ＳｉＯ２ － [２０]
３ － １ ０７７􀆰 ０２ － １ ０８８ —

Ｍｇ５Ｓｉ８Ｏ２０(ＯＨ)２􀅰８Ｈ２Ｏ[２０] — －１２ ３６６􀆰 ０５１

２􀆰 ２􀆰 ２　 碱性激发剂与复合地聚物反应

碱激发剂采用 ＮａＯＨ 和 Ｎａ２ＳｉＯ３ 的混合溶

液ꎬ在 Ｎａ２ＳｉＯ３ 溶解于水的过程中ꎬ发生了复杂的

物理化学变化ꎬ成为一种复杂的胶体溶液ꎮ 由于

Ｎａ２ＳｉＯ３ 是一种强碱弱酸盐ꎬ所以其溶液呈碱性ꎮ
ＳｉＯ２、Ａｌ６Ｓｉ２Ｏ１３等铝硅组分在碱性溶液中的

溶解分两步进行ꎮ 首先 Ｓｉ—Ｏ—Ｓｉ、Ｓｉ—Ｏ—Ａｌ 在
水作用下解聚和水解ꎬ形成 Ｓｉ(ＯＨ)４ 和 Ａｌ(ＯＨ)３ꎬ
溶液呈水化状态且极不稳定ꎮ 然后 Ｓｉ(ＯＨ) ４ 和

Ａｌ(ＯＨ) ３ 在 ＯＨ － 作用下迅速解离ꎬ形成 ＳｉＯ４ －
４ 和

Ａｌ(ＯＨ) －
４ 并溶解于碱性溶液ꎮ 凹凸棒石的硅氧

四面体结构在碱性条件下逐渐溶解ꎬ溶液中的

ＯＨ － 攻击 Ｓｉ—Ｏ—Ｓｉ 键ꎬ 使其发生断裂ꎬ 生成

ＳｉＯ４ －
４ 进入溶液ꎮ 而且凹凸棒石晶体结构中的

Ｍｇ２ ＋ 会有部分溶出ꎬ形成氢氧化物沉淀ꎮ 由于凹

凸棒石的晶体结构较稳定ꎬ溶解反应通常进行得

比较缓慢ꎮ 体系中可能发生的反应如下ꎮ
ＳｉＯ２ ＋ ２ＯＨ － ＋ ２Ｈ ＋ 􀪅􀪅Ｈ４ＳｉＯ４ (１)

Ａｌ６Ｓｉ２Ｏ１３ ＋１３ＯＨ－ ＋１３Ｈ＋􀪅􀪅２Ｈ４ＳｉＯ４ ＋６Ａｌ(ＯＨ)３(２)
Ｈ４ＳｉＯ４ ＋ＯＨ － 􀪅􀪅Ｈ３ＳｉＯ －

４ ＋Ｈ２Ｏ (３)
Ｈ３ＳｉＯ －

４ ＋ＯＨ － 􀪅􀪅Ｈ２ＳｉＯ２ －
４ ＋Ｈ２Ｏ (４)

Ｈ２ＳｉＯ２ －
４ ＋ＯＨ － 􀪅􀪅ＨＳｉＯ３ －

４ ＋Ｈ２Ｏ (５)
ＨＳｉＯ３ －

４ ＋ＯＨ － 􀪅􀪅ＳｉＯ４ －
４ ＋Ｈ２Ｏ (６)

Ａｌ(ＯＨ) ３ ＋ＯＨ － 􀪅􀪅Ａｌ(ＯＨ) －
４ (７)

Ｍｇ５Ｓｉ８Ｏ２０(ＯＨ) ２􀅰８Ｈ２Ｏ ＋ １６ＯＨ － 􀪅􀪅８ＳｉＯ２ －
３ ＋

５Ｍｇ(ＯＨ) ２ ＋ １２Ｈ２Ｏ (８)
标准状态下各反应的吉布斯自由能变化

(ΔｒＧｍ)计算结果见表 ４ꎮ

表 ４　 标准状态下各反应的吉布斯自由能计算结果

Ｔａｂｌｅ ４　 Ｃａｌｃｕｌａｔｉｏｎ ｏｆ Ｇｉｂｂｓ ｆｒｅｅ ｅｎｅｒｇｙ ｆｏｒ ｅａｃｈ
ｒｅａｃｔｉｏｎ ｕｎｄｅｒ ｓｔａｎｄａｒｄ ｓｔａｔｅ ｃｏｎｄｉｔｉｏｎｓ

反应 ΔｒＧｍ / (ｋＪ􀅰ｍｏｌ － １)

１ － ７１􀆰 ５８０
２ － ４９９. ３３２
３ － ２２􀆰 ３７３
４ -１３􀆰 １５２
５ － ５３􀆰 １５１
６ － １１􀆰 ３１２
７ － ９􀆰 ７０７
８ － ８３６􀆰 ０９７

　 　 根据热力学判据ꎬΔｒＧｍ < ０ 时反应自发正向

进行ꎬΔｒＧｍ > ０ 时反应非自发ꎬΔｒＧｍ ＝ ０ 时反应达

平衡态ꎮ 表 ４ 中各反应的 ΔｒＧｍ 均为负值ꎬ表明反

应在标准状态下均能自发进行ꎮ 以此热力学计

算为理论基础ꎬ系统研究凹凸棒土用量(质量分

数 ０％ ~ ４０％ )及水玻璃模数(１􀆰 ０ ~ １􀆰 ８)对地质

聚合物抗压强度、导热系数、孔隙率、干密度及体

积收缩率的影响ꎮ
２􀆰 ３　 凹凸棒土用量对复合地聚物性能的影响

保持水玻璃模数为 １􀆰 ２ꎬ考察凹凸棒土用量对

复合地聚物抗压强度、导热系数、孔隙率、干密度、
体积收缩的影响ꎬ并进行分析ꎮ
２􀆰 ３􀆰 １　 凹凸棒土用量对复合地聚物抗压强度的

影响

凹凸棒土用量对复合地聚物抗压强度的影响

如图 ４ 所示ꎮ

图 ４　 凹凸棒土用量对复合地聚物抗压强度影响

Ｆｉｇ. ４　 Ｅｆｆｅｃｔ ｏｆ ａｔｔａｐｕｌｇｉｔｅ ｃｏｎｔｅｎｔ ｏｎ ｃｏｍｐｒｅｓｓｉｖｅ
ｓｔｒｅｎｇｔｈ ｏｆ ｃｏｍｐｏｓｉｔｅ ｇｅｏｐｏｌｙｍｅｒ
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　 　 由图 ４ 可知ꎬ抗压强度随凹凸棒土用量增加

从初始的 ２０ ＭＰａ 降至 １􀆰 ８９ ＭＰａꎬ呈递减趋势ꎮ
这是因为偏高岭土作为高活性矿物掺合料ꎬ其晶

体结构中富含 [ＳｉＯ４] ４ － 与[ＡｌＯ４] ５ － 四面体单元ꎬ
在碱性激发条件下ꎬ四面体单元能够迅速解聚并

发生缩聚反应ꎬ通过 Ｓｉ—Ｏ—Ａｌ 键的不断重构ꎬ形
成具有高度有序性的三维网络结构ꎬ该结构赋予

材料优异的力学性能ꎬ而凹凸棒土含量的增加使

未反应的惰性粉末在基体中逐渐累积ꎬ导致凝胶

相分布出现显著的不均匀性ꎬ形成结构缺陷ꎬ最终

造成力学性能下降ꎮ
２􀆰 ３􀆰 ２　 凹凸棒土用量对复合地聚物导热系数的

影响

　 　 凹凸棒土用量对复合地聚物导热系数的影响

如图 ５ 所示ꎮ

图 ５　 凹凸棒土用量对复合地聚物导热系数影响

Ｆｉｇ. ５　 Ｅｆｆｅｃｔ ｏｆ ａｔｔａｐｕｌｇｉｔｅ ｃｏｎｔｅｎｔ ｏｎ ｔｈｅｒｍａｌ
ｃｏｎｄｕｃｔｉｖｉｔｙ ｏｆ ｃｏｍｐｏｓｉｔｅ ｇｅｏｐｏｌｙｍｅｒ

　 　 由图 ５ 可知ꎬ随着凹凸棒土用量的增加ꎬ复合

地聚物材料导热系数先降低后增加ꎬ在凹凸棒土

用量为 １０％时ꎬ达到最小值 ０􀆰 １０８ Ｗ/ (ｍ􀅰Ｋ)ꎬ此
时的保温性能最好ꎬ此后随凹凸棒土用量增加单

调上升至 ０􀆰 １２４ Ｗ / (ｍ􀅰Ｋ)ꎮ 这是因为在凹凸

棒土用量较低时ꎬ形成连续且有序的导热通路ꎬ
减少了热传导过程中的能量损耗ꎬ使材料整体导

热系数降低ꎮ 当用量超过 １０％ 时ꎬ随着导热通

路的增多ꎬ热流在材料内部的传输阻力减小ꎬ热
流运输能力大幅提升ꎮ 此时ꎬ材料内部的热传导

效率显著增强ꎬ最终导致材料整体导热性能

提升ꎮ
２􀆰 ３􀆰 ３　 凹凸棒土用量对复合地聚物孔隙率的影响

凹凸棒土用量对复合地聚物孔隙率的影响如

图 ６ 所示ꎮ

图 ６　 凹凸棒土用量对复合地聚物孔隙率影响

Ｆｉｇ. ６　 Ｅｆｆｅｃｔ ｏｆ ａｔｔａｐｕｌｇｉｔｅ ｃｏｎｔｅｎｔ ｏｎ ｔｈｅ ｐｏｒｏｓｉｔｙ
ｏｆ ｃｏｍｐｏｓｉｔｅ ｇｅｏｐｏｌｙｍｅｒ

　 　 由图 ６ 可知ꎬ材料的孔隙率随凹凸棒土用量

呈现先升后降的非线性变化ꎮ 当凹凸棒土用量由

０％增至 ２０％时ꎬ孔隙率从 ２８􀆰 ５％升高至 ３０􀆰 ８％ ꎬ
且在凹凸棒土用量为 １０％ 时ꎬ孔隙率最高为

３２％ ꎬ这是因为偏高岭土在碱性条件下会发生聚

合反应形成地聚物基体ꎬ凹凸棒土的加入会阻碍

偏高岭土的紧密堆积ꎬ使基体的致密化过程受到影

响ꎬ难以形成紧密结构ꎬ从而形成更多孔隙ꎬ导致孔

隙率上升ꎻ当凹凸棒土用量由 ３０％升至 ４０％时ꎬ孔
隙率从 ２２􀆰 ４％下降至 １８􀆰 ６％ ꎬ这是由于凹凸棒土用

量过高时ꎬ容易发生团聚现象ꎬ团聚体的形成使有

效堆积密度增加ꎬ表现为材料的孔隙率下降ꎮ
２􀆰 ３􀆰 ４　 凹凸棒土用量对复合地聚物干密度的影响

凹凸棒土用量对复合地聚物干密度的影响如

图 ７ 所示ꎮ

图 ７　 凹凸棒土用量对复合地聚物干密度影响

Ｆｉｇ. ７　 Ｅｆｆｅｃｔ ｏｆ ａｔｔａｐｕｌｇｉｔｅ ｃｏｎｔｅｎｔ ｏｎ ｄｒｙ ｄｅｎｓｉｔｙ
ｏｆ ｃｏｍｐｏｓｉｔｅ ｇｅｏｐｏｌｙｍｅｒ

　 　 由图 ７ 可知ꎬ材料的干密度随凹凸棒土用量增

加呈现先降后升的变化趋势ꎮ 当凹凸棒土用量由
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０％增至 ２０％ 时ꎬ孔隙率从 ２８􀆰 ５％ 升高至 ３０􀆰 ８％ ꎬ
对应干密度从 １􀆰 ００６ ｇ / ｃｍ３ 下降至 ０􀆰 ９３３ ｇ / ｃｍ３ꎬ
这是由于纤维状结构的空间位阻效应破坏了基体

的紧密堆积ꎬ导致孔隙率升高ꎬ弱化了材料的致密

性ꎻ当凹凸棒土用量由 ３０％ 升至 ４０％ 时ꎬ孔隙率

从 ２２􀆰 ４％下降至 １８􀆰 ６％ ꎬ干密度则从 ０􀆰 ９３３ ｇ / ｃｍ３

增加到 １􀆰 ０５９ ｇ / ｃｍ３ꎬ这是由于纤维状结构逐渐形

成连续的空间支撑架构ꎬ有效抑制了孔隙发展ꎬ促
使材料微观结构变得更加致密ꎮ
２􀆰 ３􀆰 ５　 凹凸棒土用量对复合地聚物体积收缩的

影响

　 　 凹凸棒土用量对复合地聚物体积收缩的影响

如图 ８ 所示ꎮ

图 ８　 凹凸棒土用量对复合地聚物体积收缩影响

Ｆｉｇ. ８　 Ｅｆｆｅｃｔ ｏｆ ａｔｔａｐｕｌｇｉｔｅ ｃｏｎｔｅｎｔ ｏｎ ｖｏｌｕｍｅｔｒｉｃ
ｓｈｒｉｎｋａｇｅ ｏｆ ｃｏｍｐｏｓｉｔｅ ｇｅｏｐｏｌｙｍｅｒ

　 　 由图 ８ 可知ꎬ参照水泥养护测试时间ꎬ本文选

择养护 ２８ ｄ 进行样品性能测试ꎮ 养护 ２８ ｄ 的体

积收缩率随凹凸棒土用量增加从 ７􀆰 ８４％ 增加至

２３􀆰 ７３％ ꎬ呈单调递增趋势ꎮ 体积收缩归因于:凹
凸棒土的高比表面积和层状结构特性导致其具有

显著的水分吸附 － 脱附行为ꎬ在固化过程中产生

明显的毛细管收缩效应ꎻ在碱性激发条件下ꎬ凹凸

棒土中的活性硅铝相与偏高岭土发生竞争性聚合

反应ꎬ形成不稳定的过渡态凝胶结构ꎻ快速的水化

放热过程导致局部温度梯度ꎬ引发非均匀收缩应

力ꎮ 这些多尺度耦合作用导致材料体积稳定性

降低ꎮ
２􀆰 ４　 水玻璃模数对复合地聚物性能的影响

由图 ４ ~ ８ 可知ꎬ凹凸棒土用量在 １０％ 时ꎬ综
合性能最优ꎮ 保持凹凸棒土用量为 １０％ ꎬ水玻璃

模数为(１􀆰 ０ ~ １􀆰 ８)ꎬ考察水玻璃模数对复合地聚

物的抗压强度、导热系数、孔隙率、干密度、体积收

缩的影响规律ꎮ
２􀆰 ４􀆰 １　 水玻璃模数对复合地聚物抗压强度的影响

水玻璃模数对复合地聚物抗压强度的影响如

图 ９ 所示ꎮ

图 ９　 水玻璃模数对复合地聚物抗压强度影响

Ｆｉｇ. ９　 Ｅｆｆｅｃｔ ｏｆ ｓｏｄｉｕｍ ｓｉｌｉｃａｔｅ ｍｏｄｕｌｕｓ ｏｎ ｃｏｍｐｒｅｓｓｉｖｅ
ｓｔｒｅｎｇｔｈ ｏｆ ｃｏｍｐｏｓｉｔｅ ｇｅｏｐｏｌｙｍｅｒ

　 　 由图 ９ 可知ꎬ水玻璃模数为 １􀆰 ２ 时抗压强度

达到峰值(１２􀆰 ８９ ＭＰａ)ꎬ随后抗压强度随模数增

加下降至 ９􀆰 ４４ ＭＰａꎬ这是因为水玻璃作为地质聚

合反应的关键激发剂ꎬ其模数直接决定体系的碱

性环境ꎮ 高模数条件下 Ｎａ２Ｏ 含量降低导致体系

ｐＨ 下降ꎬ碱性环境减弱ꎬ不足以提供地质聚合反

应所需的基本环境ꎬ阻碍了三维地质聚合物网络

结构的充分形成ꎬ导致材料力学性能劣化ꎮ
２􀆰 ４􀆰 ２　 水玻璃模数对复合地聚物导热系数的影响

水玻璃模数对复合地聚物导热系数的影响如

图 １０ 所示ꎮ

图 １０　 水玻璃模数对复合地聚物导热系数影响

Ｆｉｇ. １０　 Ｅｆｆｅｃｔ ｏｆ ｓｏｄｉｕｍ ｓｉｌｉｃａｔｅ ｍｏｄｕｌｕｓ ｏｎ ｔｈｅｒｍａｌ
ｃｏｎｄｕｃｔｉｖｉｔｙ ｏｆ ｃｏｍｐｏｓｉｔｅ ｇｅｏｐｏｌｙｍｅｒ

　 　 由图 １０ 可见ꎬ材料的导热系数随水玻璃模数

增加呈现先降后升的变化趋势ꎮ 当模数为 １􀆰 ２ 时

导热系数最低ꎬ为 ０􀆰 １０８ Ｗ/ (ｍ􀅰Ｋ)ꎬ模数从 １􀆰 ２
增至 １􀆰 ８ 时ꎬ导热系数逐渐上升至０􀆰 １２１ Ｗ/ (ｍ􀅰Ｋ)ꎬ
这是由于高模数水玻璃中增加的 ＳｉＯ２ 促进[ＳｉＯ４]４ －

四面体单元的交联聚合ꎬ形成更致密的三维硅氧

网络结构ꎬ该结构有利于热量的传递ꎬ从而显著提
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升了材料的热传导性能ꎮ
２􀆰 ４􀆰 ３　 水玻璃模数对复合地聚物孔隙率的影响

水玻璃模数对复合地聚物孔隙率的影响如图

１１ 所示ꎮ

图 １１　 水玻璃模数对复合地聚物孔隙率影响

Ｆｉｇ. １１　 Ｅｆｆｅｃｔ ｏｆ ｓｏｄｉｕｍ ｓｉｌｉｃａｔｅ ｍｏｄｕｌｕｓ ｏｎ ｔｈｅ
ｐｏｒｏｓｉｔｙ ｏｆ ｃｏｍｐｏｓｉｔｅ ｇｅｏｐｏｌｙｍｅｒ

　 　 由图 １１ 可见ꎬ孔隙率随水玻璃模数增大呈先

升后降的变化趋势ꎮ 在低模数范围(由 １􀆰 ０ 增至

１􀆰 ４)时ꎬ孔隙率从 ２３􀆰 ６％ 增加到 ３０􀆰 １％ ꎬ低模数

水玻璃参与反应时ꎬ由于 ＳｉＯ２ 含量相对较低ꎬ形
成的硅铝酸盐聚合物结构不够致密ꎬ无法有效填

充孔隙ꎬ使得材料内部形成较多的孔隙ꎬ孔隙率升

高ꎻ当模数由 １􀆰 ６ 提升至 １􀆰 ８ 时ꎬ孔隙率从 ３１􀆰 ７％
下降到 ２７􀆰 ２％ ꎬ高模数水玻璃提供了更多的硅源ꎬ
使生成的硅铝酸盐聚合物链增长ꎬ交联程度增加ꎬ
形成更加致密的三维网状结构ꎮ 这种致密结构能

够有效填充孔隙ꎬ减少材料内部的孔隙数量和大

小ꎬ从而降低孔隙率ꎮ
２􀆰 ４􀆰 ４　 水玻璃模数对复合地聚物干密度的影响

水玻璃模数对复合地聚物干密度的影响如图

１２ 所示ꎮ

图 １２　 水玻璃模数对复合地聚物干密度影响

Ｆｉｇ. １２　 Ｅｆｆｅｃｔ ｏｆ ｓｏｄｉｕｍ ｓｉｌｉｃａｔｅ ｍｏｄｕｌｕｓ ｏｎ
ｄｒｙ ｄｅｎｓｉｔｙ ｏｆ ｃｏｍｐｏｓｉｔｅ ｇｅｏｐｏｌｙｍｅｒ

　 　 由图 １２ 可见ꎬ干密度随水玻璃模数增大呈现先

下降后升高的非单调变化趋势ꎮ 在低模数范围(由
１􀆰 ０ 增至 １􀆰 ４)时ꎬ孔隙率从 ２３􀆰 ６％增加到 ３０􀆰 １％ꎬ干
密度从 １􀆰 ００４ ｇ / ｃｍ３ 下降至 ０􀆰 ７６２ ｇ / ｃｍ３ꎬ这是由于

硅酸根离子聚合程度较低ꎬ形成松散的无定形凝胶

网络结构ꎬ孔隙率升高ꎬ导致干密度下降ꎻ当模数由

１􀆰 ６ 提升至 １􀆰 ８ 时ꎬ孔隙率从 ３１􀆰 ７％下降到 ２７􀆰 ２％ꎬ
干密度从 ０􀆰 ７６６ ｇ / ｃｍ３ 增加到 ０􀆰 ９８３ ｇ / ｃｍ３ꎬ这是

因为高聚合度的硅酸根离子通过更强的缩聚反应

形成三维网络结构ꎬ其分子链间的交联作用产生

显著的“架桥效应”ꎬ使孔隙率降低ꎬ从而使材料密

实度显著提高ꎬ表明硅酸盐聚合度对材料微观结

构构筑起关键调控作用ꎮ
２􀆰 ４􀆰 ５　 水玻璃模数对复合地聚物体积收缩的影响

水玻璃模数对复合地聚物体积收缩的影响如

图 １３ 所示ꎮ

图 １３　 水玻璃模数对复合地聚物体积收缩影响

Ｆｉｇ. １３　 Ｅｆｆｅｃｔ ｏｆ ｓｏｄｉｕｍ ｓｉｌｉｃａｔｅ ｍｏｄｕｌｕｓ ｏｎ ｖｏｌｕｍｅｔｒｉｃ
ｓｈｒｉｎｋａｇｅ ｏｆ ｃｏｍｐｏｓｉｔｅ ｇｅｏｐｏｌｙｍｅｒ

　 　 由图 １３ 可见ꎬ体积收缩率随水玻璃模数增大

呈先上升再下降的趋势ꎮ 当模数由 １􀆰 ０ 增至 １􀆰 ２
时ꎬ体积收缩率从 １２􀆰 ８９％ 增至 １５􀆰 ３６％ ꎬ这是因

为模数较低时 Ｎａ２Ｏ 含量高而 ＳｉＯ２ 不足ꎬ难以形

成稳定的网络结构ꎬ使水玻璃在硬化过程中形成

的硅酸盐网络结构较弱ꎬ固化时无法有效抵抗收

缩应力ꎬ导致材料的体积稳定性较差ꎬ收缩率较

高ꎻ随着模数从 １􀆰 ２ 增加到 １􀆰 ８ 时ꎬ体积收缩率从

１５􀆰 ３６％降至 １０􀆰 ３８％ ꎬ这是因为 ＳｉＯ２ 含量增加ꎬ
形成更致密的硅酸凝胶网络ꎬ虽仍有水分蒸发引

起收缩ꎬ但致密网络结构可有效抵抗收缩应力ꎬ使
收缩率降低ꎮ

３　 结论

本文研究了不同配比的偏高岭土基复合地质
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聚合物保温材料ꎬ通过热力学计算验证了碱性条

件下化学反应的可行性ꎬ并分析了凹凸棒土含量

和水玻璃模数对材料性能的影响ꎮ 当凹凸棒土含

量为 １０％ 、水玻璃模数为 １􀆰 ２ 时ꎬ导热系数为

０􀆰 １０８ Ｗ/ (ｍ􀅰Ｋ)ꎬ抗压强度为 １２􀆰 ８９ ＭＰａꎬ密度为

０􀆰 ９６３ ｇ / ｃｍ３ꎬ孔隙率为 ３２􀆰 １％ ꎬ体积收缩率为

１５􀆰 ３６％ ꎬ材料表现出良好的隔热保温性能ꎮ
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