
0 引言

随着国民经济的飞跃发展，建筑石材产品被广泛

地应用于城市建设和建筑物室内外的装修装饰等方

面，很大程度上美化了环境. 但是，在建筑石材产品开

发地，由于矿山开采技术条件、企业生产设备性能以

及加工技术水平等方面的条件限制，形成了大量的石

材资源废弃碎石和加工企业尾砂，破坏了环境，造成

了污染（图 1）. 针对这些尾砂，笔者应用有机胶黏剂的

固化交联热固性原理［1］，开展了矿山企业尾砂复合石

材的应用实验研究工作. 下面以主要实验研究工作及

成果做一阐述.

1 实验设备

实验研究所用设备包括鄂式破碎机 （用于将碎石

粉碎为小颗粒物料），振动筛 （选出粒度不大于 3 mm
物料），揽拌机（有机胶黏剂与颗粒物料混合），钢质模

具（复合制品型具），80 t 蒸汽热压机（为复合材料成型

提供压力和热环境），摇臂式抛光机（对成型的复合制

品外表面进行光面处理）和切割机（切边修饰）等.

2 实验物料

（1）“建平黑”石材矿玄武岩碎石

实验用原料为产自辽宁省建平县的块状玄武岩，
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摘 要：针对玄武岩质建筑石材矿山产生的废弃物（碎石和尾砂），依据环氧树脂有机胶黏剂的热固成型原理，使用环氧树脂乳液、
有机固化剂和无机胶黏剂对废弃物进行复合石材试验. 经物料均匀搅拌、模具成型、热压机施压和样品干燥、抛光、切边、修整等工

序试制复合石材. 通过测试复合样品的物理性能参数，其抗折强度超过天然石材商品，其他指标也基本达到相应建筑石材产品的

质量标准. 这种矿山废料的再利用方法，对减少矿山尾砂、治理环境污染、变废为宝以及增加企业经济收益有一定的作用.
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样品名称

碎石

岩粉

SiO2 Al2O3 TiO2 Fe2O3 FeO MnO MgO CaO K2O Na2O P2O5 LOS 含水率 pH 值

50.40 14.90 1.81 12.70 10.88 0.14 7.24 8.48 0.93 2.66 0.21 -0.50

53.64 17.46 1.22 3.04 5.59 0.12 4.82 8.00 1.06 3.45 0.27 0.90 2.80 8.95

表 1 玄武岩石材碎石及加工厂尾砂岩粉化学成分表

Table 1 Chemical composition of the crushed stone and tailings of basalt

含量单位：%（质量分数）.

新鲜面为灰黑色，细粒显晶结构，块状构造. 断面具有细

小的气孔构造，气孔平均直径小于 0.1 mm，分布密度为

20～30 个/cm2. 显微镜下为粗玄结构，主要矿物包括斜长

石：为中-拉长石，自形晶，板条状，粒径 0.6～0.1 mm，含

量约 40%；普通辉石：不等粒他形—半自形晶，粒径在

0.9～0.6 mm，含量约 40%；橄榄石：等粒状半自形晶，粒径

0.2～0.2 mm，含量 10%～15%；铁质（磁铁矿）：为辉石后期

蚀变产物，含量 5%～10%. 岩石化学成分见表 1.
玄武岩石材加工厂尾砂为灰白色. -320 目粒度颗

粒含量 99.59%. 其化学成分与块状玄武岩相同（表 1）.
粉末粒度构成见表 2.

（2）环氧树脂乳液（实验研究项目专用胶黏剂）

该环氧树脂乳液是本项目组与沈阳太阳胶业有限

公司联合研发的一种仅适用于本实验研究课题的新型

有机胶黏剂. 它是对环氧树脂产品采用乳化改性工艺

技术获得的，具有易流动、渗透力强、无味无毒无害等

特点. 其主要技术指标见表 3.
（3）T-31 环氧树脂固化剂

该固化剂是一种化工产品，为改性的胺类化合物，

具有较强的憎水性，可在湿度大于 80%和温度为 0℃
左右的条件下进行固化反应. 产品技术指标见表 4.

（4）铝硅酸盐

铝硅酸盐是一种吸水触变材料，与水混合后发生

物理化学反应，与其周围的颗粒胶结成一个整体［2- 3］，

为无机胶黏剂. 主要化学成分含量见表 5.

3 固化复合原理

3.1 有机胶黏剂固化黏结机理［1］

环氧树脂乳液与环氧树脂一样，不能单独作为黏

合剂使用，必须在固化剂的参与下才能发生固化反应.
固化剂（具有活泼氢的化合物）与环氧树脂乳液中环氧

指标

项目
闪点/℃ 胺值/10-3 黏度 25℃/

（MPa/s）
密度/（g/cm3） 折光率/% 外观

数值 75 ≥460 1100～1300 1.08～1.09 1.525
透明浅

棕色黏

稠液体

表 4 T-31 固化剂主要技术指标

Table 4 Technical indexes of the T-31 curing agent

固含量/% 密度/（g/cm3）
黏度 2℃/
（MPa/s）

pH 值 稳定性（Ca2+） 外观特征

65.3 1.068 103 6.5 4 个月 白色液体

表 3 环氧树脂乳液主要技术指标

Table 3 Technical indexes of the epoxy resin emulsion

粒度/目 +60 -60～+100 -100～+200 -200～+320 -320～+500 -500

筛孔尺寸

/mm
0.25 0.25～0.15 0.15～0.074 0.074～0.045 0.045～0.030 0.030

质量分数/% 0.21 0.03 0.05 0.12 0.79 98.80

表 2 玄武岩石材加工厂尾砂岩粉粒度分析结果表

Table 2 Grain sizes of the tailing powder of basalt stone
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树脂成分中的环氧基按离子加成聚合反应形成固化结

构，并最终生成具有三维立体结构的固化交联热固性

树脂. 交联（黏结固化）反应如下：

首先是固化剂中反应性高的伯胺基与环氧基反应

生成仲胺，并产生一个羟基.
R1—NH2+CH2—CH—CH2—O—R2→

R1—NH—CH2—CH—CH2—O—R2

生成的仲胺同另外的环氧基反应生成叔胺，并产

生另一羟基.
R1—NH—CH2—CH—CH2—O—R2+

CH2—CH—CH2—O—R2→

CH2—CH—CH2—O—R2

→ R1N

CH2—CH—CH2—O—R2

生成的羟基可以与环氧基反应参与交联结构的

形成.
R1—NH—CH2—CH—CH2—O—R2+

CH2—CH—CH2—O—R2→

→R1— NH—CH2—CH—CH2—O—R2

CH2—CH—CH2—O—R2

以上交联反应过程表现出环氧树脂乳液中有机物

从短分子链结构向长分子链结构发展，逐步交联形成

立体网状构造，并不断排出水分.
3.2 无机胶黏剂固化（去水和黏结）原理［3］

无机胶黏剂———吸水触变材料（铝酸钙）———与水

接触后，发生如下反应：

2CaO·Al2O3+11H2O→2CaO·Al2O3·8H2O+Al2O3·3H2O
铝酸钙 铝酸二钙（水化石） 铝胶（水凝胶）

无机固化反应生成水化石（固体）和水凝胶（胶体）

等两种物质. 前者能将游离的水转化为新生物质的结

构水，后者对材料颗粒起到黏结作用.
上述无机胶黏剂去水反应和黏结作用与有机胶黏

剂的固化反应同时发生在物料颗粒复合实验的全过程

中. 无机反应为有机固化反应起到推动和辅助作用.

4 实验流程

实验工艺原则流程见图 2.

5 实验过程与结果

将实验物料（1）～（4）按照尾砂［颗粒∶岩粉为 3∶1～
2.5］、有机胶黏剂、无机胶黏剂质量 65∶25∶10 配比放入

搅拌机内进行均匀混合. 揽拌 10 min 后，把塑性物料

放入预先设计定型的模具中，并送入 80 t 热压机，施

压 20 min. 取出模具待其冷却后，推出压制成型的样

品. 再经过样品干燥、抛光、切边修饰，即完成如图 3 所

示的复合石材样本.

化学成分 2CaO·SiO2 3CaO·SiO2 3CaO·Al2O3 4CaO·Al2O3·Fe2O3

含量/% 15～37 37～60 7～15 10～18

表 5 铝硅酸盐化学成分

Table 5 Composition of aluminosilicate
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6 复合机制分析

当尾砂与有机、无机胶黏剂在搅拌容器中均匀混

合时，具有高流变性能的环氧树脂乳液，在搅拌动力的

驱使下，向四周扩散，不断地接触、湿润每个尾砂颗粒

的表面. 由于接触环境（酸碱度、颗粒表面的极性和张

力等）的变化，环氧树脂乳液发生相变，分离出构成环

氧树脂乳液的化合物和水等两种物质. 它们随即分别

与 T-31 环氧树脂固化剂、铝硅酸盐发生反应，引发整

个物料体系中的对应固化黏结作用，即脱水后的高分

子化合物与固化剂的交联反应和从环氧树脂乳液中离

析的水与吸水触变材料的去水反应及黏结作用.
在模具中，粘有胶黏剂成分的物料颗粒受到压力

机的压力作用进行蠕动、位移，并随着压力的增大而紧

密堆积，直至固化反应结束. 颗粒状的物料在有机胶黏

剂的固化交联热固性黏结（三维立体结构）作用下，形

成了设计定型模具形状的固体复合样品. 物料颗粒与

有机和无机胶黏剂之间的结构关系如图 4 所示.

7 复合样品质量评述

实验过程中，共调制环氧树脂乳液（ER20、EC20、
OP 等）8 种，制作手工压制样品（φ80 mm×20 mm）370
个，机制样品（300 mm×300 mm×20 mm）18 件. 通过感

观（外型、质地、质量、气味等）检查和对比加工周期，认

定使用 ER20、EC20 制作的样品好于其他环氧树脂乳

液复合样品. 对样品进行破坏性实验,获取样品物理性

能测试结果（表 6）.

经查阅和对比国家现行类似产品质量技术标准［4- 7］，

实验样品特别是 2 号样品的抗折强度优于天然花岗岩、
天然大理岩、天然板石和天然玄武岩及建筑水磨石制

品；抗压强度低于天然石材指标，但相同于建筑水磨石

制品；光泽度接近天然石材产品，高于建筑水磨石制

品；密度低于天然石材产品（表 7）.

8 结论

通过应用实验研究工作和对实验样品的物理性能

指标的测定及质量评估，可以得出如下结论：

（1）应用高分子化合物的热固性成型理论，使用有

样品编号 规格/mm
胶黏剂

名称

密度/
（g/cm3）

干燥抗折

强度/MPa
干燥抗压

强度/MPa

2＃ φ80×20 ER20 1.975 43.31 ＞50

7＃ φ80×20 EC20 2.046 19.10 ＞50

47＃ φ80×20 ER10 2.045 13.12 ＞50

3-2＃ 300×300×20 EC20 1.960 20.31 ＞50

表 6 部分样品物理性能指标测试结果一览表

Table 6 Testing results of the physical property indexes
of samples

测试单位：辽宁省轻工科学研究院陶瓷研究所.
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标准名称 体密度/（g/cm3） 吸水率/% 弯曲强度/MPa 抗压强度/MPa 光泽度

天然花岗石建筑板材 ≥2.56 ≤0.6 ≥8.0 ≥100 ≥80°

天然板石 — ≤0.7 ≥10 — —

天然大理石建筑板材 ≥2.60 ≤0.5 ≥7.0 ≥50 70°

建筑水磨石制品（优质品） — ≤8.0 ≥5.0 — ≥45°

天然玄武岩髴（实验材料采集地） 2.95 41 415

复合板材 国家没有明确的强制性规定

表 7 国家或行业板材力学质量标准一览表

Table 7 National and professional standards for plate quality

机胶黏剂复合矿山尾砂石材的试验研究工作取得了一

定的新进展，为利用矿山尾砂开辟出一条新路径.
（2）使用环氧树脂乳液胶黏剂复合的样品，其抗折

强度优于天然石材产品，是实验样品最大的优点. 借此

特点，可以结合社会需求进行实际开发应用.
（3）复合样品中的尾砂与胶黏剂质量配比为 65∶35，

也就是说在 100 个样品质量单位中，尾砂含量占有

65%的份额，具有较明显的减少尾砂废料、治理环境污

染和变废为宝的作用.
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