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加固保护陶质文物的研究

袁传勋

(安徽省文物考古研究所 合肥 2 3() 肠 l)

摘要 为加固保护陶质文物
,

用 以硅溶胶为主体
,

VP cA ( 白乳胶 )和 VP B (聚乙烯醇缩丁醛 )对其共混改性制成的无

机
一

有机复合材料作为陶质文物的增强保护材料
,

用最佳材料配方 (硅溶胶 30 % 一

50 %
、

1
〕
V A c 2 0 %

一

4O %
、

VP 助
.

5 % -

1% )
,

在常温
、

常压下通过浸泡工艺对古陶片进行浸渗处理
。

结果表明
:
处理后陶片的吸水率由原来的 14

.

74 % 下

降到 5
.

肠%
,

耐酸度由原来的 95
.

53 % 提高到 98
.

73 %
,

耐碱度由原来的 9’7
.

6l % 提高到 99
.

34 %
,

抗压强度提高

47
.

的 %
,

抗折强度提高 lm
.

9%
,

同时不影响陶片的外观
。

该材料制备简单
,

使用方便 (浸
、

涂
、

喷均可 )
,

价格低廉
,

水作溶剂
,

无毒无害
,

把它作为陶质文物的增强保护材料是 目前最佳的选择
,

具有一定的社会效益和经济效益
。
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1 前 言

我国是一个历史悠久 的文明古 国
,

在漫长的岁

月中
,

各族人民创造了光辉灿烂的民族文化
,

留下 了

无数瑰 丽的文物 古迹
。

这些珍贵的文物是我国政

治
、

军事
、

科学
、

文化
、

经济和社会历史发展进程的见

证
,

具有极其重要的价值
。

陶质文物亦不例外
,

它是

人类创造的第一个新物质
,

是 了解和认识没有文字

记载的史前社会 的重要实物资料之一 ;陶器的各种

用途
,

不仅涉及先民的日常生活和习性
,

也反映了古

代艺术
、

技术
、

战争和贸易活动
,

古陶器是世界各地

古代文明的重要标志之一
,

它是文物宝库中的重要

组成部分
。

人们都知道
,

陶器的烧制温度比较低
,

一

般在 8X()
一 10以)℃之间

,

在此温度下
,

石英
、

长石只是

熔融
,

粘土中有机质被氧化
,

生成二氧化碳逸 出 ;再

者
,

由于粘土 中各种成分的耐热缩变性能不 同
,

因

此
,

烧 成 后 器物 的 孔 隙度 很 大
,

一 般 在 巧% -

35 % “ 了
,

结构不致密
,

吸水性强
,

易破碎
、

酥粉
。

长期

埋葬于地下的陶质文物由于受地下水 的不断侵蚀和

盐的结晶与溶解的交替变化
,

其自身抵抗力减弱
,

出

土后暴露在空气 中
,

温湿度 的平衡被 打破
,

加之 日

晒
、

雨淋
、

大气污染
、

霉菌
、

震动等多种 因素的影响
,

使它们很难完好无损地保存下来
。

对于年代久远 的

陶器
,

其烧制温度低
,

质地差
,

强度小
,

更容易受到破

坏
。

针对这些情况
,

必须采取科学的保护措施
,

使这

些留传了数千年的文物得以妥善保存
。

国内的文物保护工作者在陶质文物的加固与保

护方面取得了一定 的成绩
,

但存在的问题还是比较

多
,

材料的选取单一化
,

没有优势互补性
,

材料的渗

透性差
,

加固效果不显著
,

系统性方面欠缺等
,

有很

多工作值得人们去研究
。

本研究是采用价廉且对陶

质渗透性强的硅溶胶作为保护材料
,

通过 VP A C 和

VP B 对其共混改性制成一种无机
一有机复合材料

,

在

常温常压下
,

利用陶质文物 的多孔性
,

依靠浸润
、

渗

透等作用
,

将改性后硅溶胶渗透到陶器的内部
,

硅溶

胶和陶器本身相互作用
,

相互结合
,

形成一个整体
,

使其吸水性明显降低
,

力学性能大大提高
。

2 陶质文物的前处理

陶质文物在用高分子材料渗透加固之前必须经

过去污
、

除盐
、

干燥等处理
,

其 目的是提高保护材料

的渗透性
,

增强加固效果
。

2
.

1 污垢的去除

陶器或陶片表面多半带有泥土
、

灰尘等
,

其 中大
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部分泥土和污垢可用水冲洗
,

对于一 时难 以去除的污

垢
,

可先在水中浸泡一段时间
,

再刷洗
,

或者用低浓度

的洗衣粉液刷洗
,

洗衣粉液刷洗之后一定要用清水冲

洗干净
,

再用蒸馏水冲洗
。

对于强度较弱 的陶器或陶

片
,

刷洗时一定要小心
,

必要时用小竹片轻轻地剔除

或用棉球蘸水从局部到整体慢慢清除
,

保证万无一

失
。

彩绘陶器或陶片不要贸然用水洗刷
,

必要时可试

用酒精或丙酮润湿后再清除附土
,

以免损伤彩绘纹

饰
。

遇到水除不了的污垢
,

可能是不溶盐 的沉积膜
、

碳黑及有机脂类等物质
,

必须对症下药
,

方能解决问

题
。

有机脂类可用乙醇
、

丙酮
、

乙醚及苯类等有机溶

剂去除 ;碳黑可用强氧化剂如过氧化氢的水溶液将其

氧化成二氧化碳
,

达到清除的 目的
。

2
.

2 盐份的去除

可溶性盐的去除方法是用水浸泡
,

定期换水
,

通

过测定水溶液的电导率来判断是否已清除干净
(

也

可用电渗法来加速清洗速度
,

即在饱和槽的两头插人

电极
,

以 5% 的稀氨水作为电解液
,

通人直流电
,

使陶

器中的金属离子的运动速度加快
,

用电导率来判断清

洗程度
。

对于表面较为疏松的陶器
,

可用湿滤纸或湿

吸墨纸敷上作为保护层
,

放人水中
,

陶器中的金属离

子能经过滤纸进人水中
,

达到清除的 目的
。

难溶性的

盐类可分为碳酸盐
、

硫酸盐和硅酸盐等
。

碳酸盐用稀

弱酸 (
.

如醋酸
、

柠檬酸等 )去除 ;硫酸盐用热饱和硫酸

钱溶液去除 ;硅酸盐类用氢氟酸去除 (需及时用水冲

洗千净 )或用鳌合剂 (如六偏磷酸钠
、

E l刀人 二钠盐等 )

清洗由钙
、

镁
、

钡等离子形成的沉积物
。

2
.

3 水份的去除

经过去垢
、

除盐后的陶片或陶器再用蒸馏水冲

洗干净
,

冲洗之后放在 干净 的滤纸 上
,

置人通 风橱

里
,

让其 自然晾
一

干
,

每天翻动一次
,

过 10 天左右至恒

重
。

然后将陶片放入烘箱
,

对于强度较大 的陶片烘

箱的温度设在 120 士 2 ℃
,

干燥 时间为 5 一 6 小时
,

对

于强度较小的陶片烘箱的温度设在 100 ℃ 以 下
,

干

燥时间为 10 小时左右
,

冷却至室温后取 出
,

放人装

有硅胶的干燥器中备用
。

以 上做法的 目的是除去 陶器或陶片 中的水份
、

盐份以及表面的污垢
,

一方面是消除这三方面因素

对陶器或陶片的影响
,

一方 面是尽 可能疏通陶器或

陶片中所有的孔隙
,

有利于高分子材料 的渗透与结
Z 、

1 1 0

级
,

外 观为 无色 粘稠 液体
,

pH = 9
.

0
,

粘度 (子一4 )

10
.

7 0 5 ( 2 5℃ )
,

固含量 ( 30
士 2 )%

。

白孚L胶 : 安徽维尼纶厂 出品
,

工业级
,

外观为乳

白色粘稠液体
,

p H = 5
.

5
,

粘度 ( T - ee 4 ) 7 2
.

5 5 ( 25℃ )
,

固含量 ( 30
士 2 )%

。

聚乙烯醇缩丁醛 ( VP )B
: 天津市生产

,

工业级
,

外观为白色固体粉末
。

3
.

1
.

2 试剂 碳酸钠
,

草酸
,

丙酮
,

醋酸
,

硫酸
,

氢氧

化钠
,

ED TA
,

O P 一 10
,

氨水
,

硫酸钱
,

邻苯二 甲酸二丁

酷
,

6 50 1
,

酒精
,

尿素
。

3
.

1
.

3 陶片试样 1
.

望江县出土
,

属于新石器时代

晚期
,

距今约 53 00 年
,

强度很低
,

较薄 ( 2
一 4~ )

,

用

手能册断
,

表面 已风化
。

2
.

时代为西周 时期
,

强度

比陶片 试样 l 大得 多
,

用手 很 难册 断
,

较厚 ( 8
-

or ~ )
,

表面有部分风化
。

3
.

2 试样吸水率的测定 z[]

将未处理的试样和处理后 的试样各 五块
,

放人

烘箱 中 120 ℃ 下干燥至恒重 ( o
.

Zgm )
,

取出
,

放人盛

有 自来水的容器中
,

煮沸 3 小时
,

煮沸期间水面应保

持高 于试样 10~
,

用 已吸水饱和的布揩去表面附着

的水
,

并迅速在天平上称量
。

试样吸水率计算公式如下
: W

G I 一 G o

= 一
一一
买

—
X

G o
1oo

式 中
,

w 为试样的吸水率 ( % )
,

` 。 为试样干重 ( g )
,

c l 为试样吸水饱和后的重量 ( g )
。

3
.

3 试样耐酸
、

碱性能测定 s[]

将未处理的试样和处理后 的试样各 十块
,

编号

后置于 10 5 一 1 10 ℃干燥箱内干至恒重
,

取出存放在

干燥器中待测
。

准确称量 千燥后的试块
,

小 心放人

三角烧瓶中
,

试块间留有一定的间隔
,

平放在烧瓶底

面
。

测酸度时
,

注人 40 % 氢氧化纳溶液
,

注人量以

高出试块约 I c m 为限
,

放置一周后取出
,

用布揩去表

面的液体
,

晾干后
,

再放人烘箱 中干燥至恒重
,

准确

称量
。

试样耐酸度的计算公式如下
:

*一乞
· `oo

式中
,

R H 为试样的耐酸度 (% )
,

重量 ( g )
,

场 为试样原始重量 ( g )

` , 为酸腐蚀后试样

试样耐碱度的计算公式如下
:

3 实验材料与方法

3
.

1 材料与试剂

3
.

1
.

1 材料 硅溶胶 :

_
G

.

人 o H “

瓦
` ’ oo

式中
,

R oH 为试样的耐碱度 ( % )
,

` 1
为碱腐蚀后试样

重量 ( g )
,

` 0 为试样原始重量 ( g )
。

江苏江阴助剂厂生产
,

工业 3
.

4 试样的抗压
、

抗折强度测定 4[, 引



文物保护与考古科学 第 巧 卷

3
.

4
.

1 买验条件 仪器为 DK Z 500 型电动抗折试验

机
,

加载速度 50 N/
S
(不可调 )

,

灵敏度 SN /格
。

测抗

折时
,

跨度为 30 ~
,

压头半径为 3~
,

采用三点加载

法
,

试验温度为 12 ℃
。

3
.

4
.

2 试样制备 古陶片存在大小不等
,

厚薄不匀
,

凹凸不平
,

质差较大等缺点
,

这给制样工作带来一定

的难度
。

在实际制样过程中尽可能选取同一块陶片
,

其次是选用同一时期
,

质地
、

厚薄较为接近的陶片去

做实验对比
,

要选完全相同的试样非常困难
。

试样的

尺寸大小和数量参照 ( G I科74( ) 一 84 )日用陶瓷抗压强

度测定方法和 (G IF口41 一 84 ) 日用 陶瓷抗弯强度测定

方法 中所 规定标 准
。

抗 压尺寸 为 么玉朋 l x 么加l m l x

知 l u n ,

抗弯尺 寸为 入 )m r n x 5( h nn 1 x h~
,

h 为厚度
,

每

组试件的数目为 5个
,

取中间 3 个
。

具体的制样过程

是 :将未处理和已处理的古陶片在岩石薄片切割机上

切成比规定的尺寸稍大的坯块后
,

于磨片机磨成规定

的尺寸
,

6 个面尽 可能磨平
,

烘干后测试
。

3
.

4
.

3 结果计算 抗压强度的计算公式为

乙醇 白乳胶

尸
久 =

丽

式中
, a 。

为抗 压强 度 ( N /扩 )
,

p 为 破坏 时压 力值

( N )
, a 、

b 分别为试样的长和宽 (。 )
。

抗折强度的计算公式为

3PL
af
万丽

式中
, 6 f 为抗折强度 ( aP )

,

尸 为破坏荷载 (N )
,

L 为支

撑刀 口之间的距离 ( 即跨度 ) ( m )
,

b 为试样断 口 处

宽度 ( m )
,

h 为试样断 口处厚度 (m )
。

3
.

5 材料的制备

3
.

5
.

1 制备步骤及工艺流程 在装有温度计
一 ,

滴液

装置及搅拌装置的反应器中加入白乳胶和适量的水
,

边加热边搅拌待温度上升到 50 ℃左右时
,

慢慢滴加非

离子表面活性剂
,

当温度上升至 即℃时
,

加人硅溶胶

和尿素少许
,

最后加人聚乙烯醇缩丁醛 (事先用乙醇

溶解 )和足量的水
,

85 ℃左右恒温 30 一 粼 )m i n
,

冷却至

室温
,

出料
。

材料的制备工艺流程如下
:

硅溶胶

VP B

_ 画
一_
益_
个个个

表面活性剂 水 增塑剂

篇
,
一

口 ’

匕二竺竺川
-

一 - 一
- , 卜 { 从

目日

{

3
.

5
.

2 材料的性能指标 外观
:
乳白色粘稠液体 ;

p H值
: 6

.

5 ;粘度
: 10 一 15 5 (涂

一 4
,

2 5℃ ) ;固含量 :
( 9

土 2 ) %
:

3
.

6 试样的渗透加固处理

3
.

6
.

1 常温
、

常压渗透 将经过前处理的陶片从干

燥器中取出
, - -

一准确称量后
,

按大小
、

厚薄
、

质地
、

年代进行归类
。

对于小的陶片在常温常压下可直接

浸人到所制备的材料中 ;对于大的陶片可放入塑料

袋中再加人浆液
,

在常温
、

常压下
,

采用浸泡与涂覆

相结合的方法来处理
。

所有的试样间留有一 定的空

隙
,

并定时翻动
,

放置 24 小时左右取出
,

擦去陶片表

面多余的物质
,

放人通风橱中室温下晾千
。

3
.

6 2 加压渗透 将经过前处理 的陶片放人橡皮

袋中
,

每块陶片间留有一定的间隙
,

加人所制备的浆

液
,

扎好橡皮袋
,

放人事先装满水的高压釜中
,

拧紧

所有的螺丝
,

用注塞泵加压至 ( 35 土 2) kg
,

5
一

6 小时

后取出
,

擦去表面多余的物质
,

放人通风橱 中
,

在室

温下晾干
。

3
.

6
.

3 试样 处理 的工 艺流程 工艺流程见图 1所

不
。

陶片
-

公
_

洗

丁
”

子
_ _ 有

羊
酸 ( `2

岁
℃

_

’ 一 晶
产压巫巫口:

一巨口一巨幽到~ 巨工到一 { 卜争

个 个 味画匡叠到别
有机溶剂 络合剂

} 耐酸
、

碱度测定 {一州 吸水率测定 {

一
}测抗压强度 }

一
{
测抗折强度 {

晾晾干干

珑
.

1

图 1 试样处理工艺流程
r

n
l e l〕 l侧Z e ss of het etr

a t峨x l op tl e yr
~

p iec e



巧一
一一

第 l 期 袁传勋
: IW Ac 和 Pv B 改性硅溶胶加固保护陶质文物的研究

4 结果与讨论

4
.

1 增强保护材料的选取

选取什么样的材料作为陶质文物的增强保护材

料是本研究的关键
。

为此
,

我们根据陶质文物保护

材料的选取原则
,

从陶质文物的 自身结构特点和损

坏病因出发
,

同时考虑了文物的特殊性
,

我们曾选用

了聚乙二醇 IOx )
,

聚乙 二醇 2《x x〕
,

N Q 一 7 03 胶
,

7 17 粘

合剂
,

聚乙烯醇缩 丁醛
,

屏 障无 光剂
、

防水剂
、

硅溶

胶
、

苯丙乳液
、

自乳胶
、

聚乙烯醇缩 甲醛等材料
。

这

些单
一

的材料或多或少都存在这样或那 样的问题
。

经过实验
、

分析
、

对 比
,

确定 了以硅溶胶为主体
,

自乳

胶和 VP B 共混对其改性制成的 一种无机一有机复合

材料
。

该材料的特点是分散性好
,

稳定性强
,

加 固陶

器后无色无光
,

不影响陶质文物的外观 ; 渗透性强
,

其渗透深度可达 15
一

2c0 m
,

而陶器的厚度
一

般都小

于 巧 c m
,

这样可使陶器或陶片全渗透 ;材料 中含有

很多的功能基 团
,

如羚基
、

醋 基
、

梭基
、

醛基等
,

因 而

结合强度高
,

加固效果 显著 ;耐老化
,

即便老化
,

老化

后的最终产物是 二氧化硅
,

不 会损伤陶器 ;耐水
、

耐

酸碱
,

无污染
,

价格很低
,

可以 说它是 目前最理 想的

陶质文物保护材料
。

究其原因
:

硅溶胶本身具有很

多优异 的性 能 : 无色无光
、

价 格很低
,

粒径 小 ( 10 -

20 nln )
,

粘度低 ( 10n
1
aP )

,

水 能渗透的地方 它都能渗

透
,

其渗透深度 可达 2 5 c m
,

与其它物质混合日寸分散

性好
,

稳定性强
,

耐 老化
,

老化后的最终产 物为 二氧

化硅
,

单一使用硅溶胶的缺点是
: 处理后的试样耐水

性差
,

强度 (抗压
、

抗弯 )提高不显著
。

为 了克服其 美

中不足
,

我们选用 了白乳胶和 VP B 对其改性
。

白乳

胶以胶膜坚韧
,

粘度 可自由调节
,

室温 固化
,

价格低

廉
,

使用方便
,

水作溶剂
,

无毒无害等优点
,

受到文物

保护 五作者的青睐
,

在文物保护
_

L的应用相当广泛
,

如纸张
、

木材
、

纤维
、

陶瓷
、

混凝土的粘结 与加固
,

该

材料的缺点是耐老化性差
,

耐水性 差
,

渗透性较差
。

加人 白乳胶 的 口的是提高该材料的粘合强度
,

保证

良好的分散性和稳定性
。

聚 乙烯醇缩 丁醛
,

具有无

色透明
,

性能稳定
,

耐 水性极强等优点
,

广
一

泛用 于玻

璃
、

金属
、

木材及硅酸盐材料 的粘结
,

缺点是渗透性

差
,

乙醇作溶剂
,

价格相对偏高
,

加人 VP B 的 目的是

改善该材料的耐水性
。

最后选用硅溶胶
、

PV A C 、

VP B

三种材料制成复合材料作为增强保护材料 三种材

料相互作用
,

相互协同形成 一个高度分散体 系
,

达到

了优势
_

互补的目的
。

4
.

2 浸渗处理

4
.

2
.

1 浸渗率 浸 渗率是指浸渗后 试样 中树脂 的

重量与原始试样重量的百分 比
。

它与树脂 的粘度
、

被浸物的密度
、

厚度
、

浸渗条件 (温度
、

压力 )
、

浸渗时

间等有关
,

浸渗率的高低直接影响处理结果的好坏
。

4
.

2
.

2 浸渗时间 浸渗 时间对浸渗率及表观性 能

的影响见 表 1所示
。

本实验选用的陶片为陶片 2o

从表 l 可以看 出
,

浸渗初期
,

随着浸渗 时间的增加
,

浸渗率急剧增加
,

到了 24 h 以后
,

基本上进人一个平

台期
,

直至达到极限值
。

浸渗率越高
,

越有利于提高

试样的物理力学性能
,

但浸渗率 太高会影响样品的

表观性能
,

使其泛白
,

甚至有光亮
。

结论是样 品的浸

渗时间以不超过 24 h 为宜
。

表 1 浸渗时间对浸渗率及表观性能的影响

T a b le 1 hT
e
详

n n e a
l
〕i liyt ar t e an

硬
l 叩1班 l r e nt of po t te叮 一 户e 〔 e i nfl

u e
cn de 场 详mer ab il iyt t im e

径渗时间 / h 浸渗率 / % 表观性能

基本上无变化

看不出涂层存在

点泛 自
,

晾 于后看不出涂烩存在

附有白色物

9
门乙气àO

衬0691

1
J ..

固化条件

常温
、

常压

常温
、

常压

常温
、

常压

常温
、

常压

124824

4
.

2
.

3 树脂的粘度 树脂的粘度太大
,

很难使其渗

透到陶器的内部
,

这样不利于整体性能的提高 ; 树脂

的粘度小
,

其渗透速度快
,

渗透效果好
,

但树脂 的粘

度太小
,

树脂在陶器 中固化时
,

收缩力大
,

往往 在陶

器中形成孔隙
,

不利 于提高陶器的整体物理力学性

能
。

因此
,

我们选用树脂的粘度 以 10 一 巧S 为宜
,

最

好的办法是采用逐渐增加树 脂的粘度进行渗透处

理
。

4
.

2
,

4 浸渗条件 (温度
、

压力 ) 从分子运动论的观

点可知
,

温度升高
,

分子的动能增加
,

有利 于分 子向

内渗透
,

但温度太高
,

分子向内渗透的能量和向外逸

出的能量均增加
,

由于分子渗透过快往往会堵塞陶

器的孔隙
,

其渗透深度反 而降低
,

浸 渗率亦随之降

低
,

同时会使加固材料出现凝胶现象
〔 )

但温度太低
,

树脂分子的动能降低
,

流动性减弱
,

尤其是在 0℃ 以

下
,

加固材料的粘度明显加大
,

这样不利于提高浸渗

率
,

从实验得知
,

以 4O
一 50 ℃为最佳

,

考虑到文物的

特殊性
,

尤其是 一些大件 陶器
,

使其保持 一定的温
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度
,

所需的设备条件过高
。

因而在实际施工中室温

下还是可行的
。

压力对浸渗率的影响是显而易见的
,

随着压力

的增加
,

其渗透速度明显加快
,

当压力超过 40 甲
c
扩

时
,

浸渗速度基本上进人一个平 台区
,

从实验得知
,

压力为 35 甲
c
扩 左右最佳

,

处理时间仅需 5 一
h6 就

可 以达到常温
、

常压下 24 h 的浸渗率
。

加压实验对

设备的要求较高
,

它需不锈钢高压釜和注塞泵
,

陶器

的体积越大相对应设备费用也就越高
,

对一些体积

大
,

强度弱的陶器
,

使用该方法处理是不适宜的
。

因

此
,

在实际施工中还是选择常压
。

另外
,

被浸物的密度
、

厚度对浸渗率也有一定的

影响
,

结构致密
、

壁厚
、

渗透效果相对较差
。

各种施

工方法 比较
,

其浸渗率由大到小的顺序是
: 浸泡

、

喷

淋
、

涂覆
、

涂刷
。

4
.

3 处理后陶片的性能比较

试样的吸水性 比较见表 2
,

试样 的耐酸性能 比

较见表 3
,

试样的耐碱性能 比较见表 4
,

试样的抗压

性能比较见表 5
,

试样的抗折性能比较见表 6
。

表 2 处理后试样的吸水性

T日bl e Z
矛

n 记 W a t e r 汕即
r l祀cn y of het 卯 tt e yr 一

iP ec e
出

e r ot 治往n e
nt

试样编号 重量 / g 水浸后重量 / g 吸水率 / % 平均吸水率 / %

14
.

7 5

405328一088526
气曰44

,l弓1.一且3

7

l 0

飞à6n,

5
.

肠

4
ùj一j

523340一100500

气口96

0540or一卯5570

4
00嵘」

未处理试样 1

未处理试样 2

未处理试样 3

处理后试样 1

处理后试样 2

处理后试样 3

表 3 试样的耐酸性

T a叹 e 3 1 1祀 ac 记 er is s t田 I c e
of het l洲〕 t teyr

一
禅ece

试样编号 重量 / g

4
.

4 5

9
.

00

5
.

70

12
.

10

7
.

46

8
,

68

酸腐蚀后重量 / g 耐酸度 / % 平均耐酸度 / %

95
.

53

738997959495一98卯98472654一88
QU工、J

未处理试样 1

未处理试样 2

未处理试样 3

处理后试样 1

处理后试样 2

处理后试样 3

7
.

3 9

s j ,

98
.

73

18肠%

表 4 试样的耐碱性

T目日e 4 hT
e

alk all er is s t出 Ic e of het 卯 t t e yr 一
户ce

e

试样编号 重量 / g 碱腐蚀重量 / g 耐碱度 / % 平均耐碱度 / %

l7l4

52一228001

989797一卯卯9929卯25一83未处理试样 l

未处理试样 2

未处理试样 3

处理后试样 l

处理后试样 2

处理后试样 3

l l

l 2

8

3

9

l 0

l l

l l

8

3

97
.

6 1

9 8 1

,
.

野

卯
.

34

502546一868305

表 5 试样的抗压性能

T曲eI 5 hT
e c o比 IP n签灼 I

ve setr
n

hgt of het pe tt e
yr

一
iPce

e

试件编号 试件尺寸 (长
x 宽 x 厚 )八和记 破坏荷载 / kN 抗压强度 /呱、 平均抗压强度 / M aP 提高率 / %

未处理试件 1

未处理试件 2

未处理试件 3

已处理试件 l

已处理试件 2

已处理试件 3

2()
.

5 x 2 1
.

0 x 8
.

5 25
.

0 5 8
.

0’7

2 1
.

0 x l 9
.

0 x 8
.

0 55
.

40

2l 0 x
2()

.

0 x 9
.

5

2 1
.

1

23
.

2

5 2
.

88

55
.

解
47

.

的
2()

.

0 x 2()
.

0 x 8
.

5 3 3
.

8 84
.

50

20
气J内,ù19

.

5 x
20

.

0 x l 0
.

0

2 1
.

O x
2()

.

0 x 9
.

0

82
.

3 1

77
.

67

8 1
.

49
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试件编号 试件尺寸 (宽 x 厚 )八朋产

表 6 试样的抗折性能

T a b le 6 hT
e te ns il

e s

tre
n gt l

l Of ht
e lx ) t t
柳

一 p iec e

跨度 /
~ 破坏荷载 / N 抗折强度 / M l、 l 平均抗折强度 / MP

a 提高率 / %

未处理 试件 l

未处理试件 2

未处理试件 3

已处理 试件 l

已处理 试件 2

已处理试件 3

2 0
.

0 x 9
.

5

2 1
.

0 x 8
.

5

2 ()
.

( ) 只 8
.

0

5 2
.

5

35
.

0

57120108

30一3030

20
.

( ) x 6
.

5

卯3820
.

0 x 9
.

5

20
.

( ) x 8
.

5

注 : 提高率 =
L( 已处理试样的强度

一

未处理试样 的强度 ) /未处理试样的强度 ]
x 100 %

从表 2
一

6 得 知
,

陶 片经树脂 处理后
,

其 吸水 后
,

结合牢 固
,

像
“

钉 子
”

一样 钉在 陶片 中
,

在 陶片

性由原来 的 14
.

74 % 降低 至 5
.

0 6 %
,

耐 酸度 由原 的表面像 一 张 网
,

网络所 有 的
“

钉 子
”

形 成 了一种

来的 95
.

53 % 提 高 到 98
.

73 %
,

耐 碱 度 由原 来 的 以陶质为基体
,

以加固材料为增强剂 的复合 材料
,

97
.

61 % 提高到 99
.

34 %
,

抗 压强度 提高 47
.

09 %
,

使 内部结 构更加 紧密
,

这样水
、

酸
、

碱 等有 害物质

抗折 强度提 高 107
.

9 %
。

究其原 因
:

① 陶片经 去 很难渗透 到陶片的内部
,

因此
,

陶片经加 固材料处

污
、

除盐
、

脱脂
、

去水份处理 后
,

陶片 中所有 的通道 理后
,

其耐水 性
、

耐酸碱性
、

抗 压强度 和抗 折强度

都得 到疏通
,

有利 于加 固材料 的渗透 与结合
。

② 得到显著提高
。

加 固材料 中加人 1卜离 子表 面活性剂 后
,

降低 了材 4
.

3
.

1 试样的前处理对其结 果的影 响 加 固材

料的表面张力
,

提 高 了材料 的渗透 性
。

③加 固材 料与陶片之 间的粘合力 主要靠胶 的 内聚力和胶与

料中含 有 经 基 C O H )
,

醛 基 ( 一 R C HO )
,

酉旨基 C 陶片之间的粘 附力
,

而粘附力 又主要靠 界 面上两

(C O) )H
,

竣基 (
一 R C OO H )和烷基 C )R 等功能基 团

,

种分子的相互 作用 而构成
,

两种 分子要 能相互 作

这些基 团协 同作 用
,

优 势互 补
,

既增 强 了粘 合 强 用
,

必要条件 是胶液在陶片表面要能很好 的浸 润
,

度
,

又提高 了耐水性 和抗 腐蚀 性
。

④失 水成膜后 浸润性越好
,

其粘 附力也 就越大
,

渗透力越 强
,

加

的硅溶胶空 间网络结构 与 VP A C 和 VP B 的空 间网 固效果就越显著
。

陶片或陶器 (刚出土和馆藏 )的

络结构形 成错综 叠 合的交联 网络 而 复合成 为一 表面多半带有泥土
、

灰尘
、

盐份
、

油脂和 大量 的水

体
,

这种复合 的交联 网络较 之复合 前 3 种单 一 的 份等
,

这 些 因素将 会 阻 碍胶 液 的浸 润
、

渗透 和 固

网络具有更大的结构强度
,

这样
,

陶片用加 固材料 化
,

为此 我们进行 了陶片的前处理工作
,

具体的处

处理时
,

胶 液 能沿 着陶 片 的孔 隙向 内渗透
,

固化 理结果见表 7
。

表 7 前处理前后试样的性能比较

T a l〕 Ie 7 hT
e

opt et yr 一
iP ec e

卿 ep yrt 玩石
〕比 沈川m e nt 朋d 旗 er t别组加 l e

nt

试样编 号

未经前处理的试样 l

未经前处理的试样 2

未经前处理的试样 3

浸渗率 / % 平均浸渗率 / % 抗折强度 / M Pa 平均抗折强度 / M l、
l

9938

前处理后的试样

前处理 后的试样

前处理后的试样

6
.

5

5
.

2

8
.

3

9
.

5

2
.

8 5

3
.

肠

从表 7 可以清楚地看 出
,

前处理后试样的平均

浸渗率和平均抗折强度分别由原来的 5
.

5% 提高到

9
.

2% 和由 2
.

6 8 M aP 提高到 3
.

14 M aP
。

4
.

3 2 VP A 。 和 VP B 改性硅溶胶对其结果的影响

图 2 为浸渗率与材料 配方及浸渗时 间的关 系
,

图 3

为试样吸水率与材料配方及浸水 时间的关 系
,

图 4

为试样 的抗折强度与 VP A C
含量的关系

。
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图 2 浸渗率与材料配方及浸渗时间的关系
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圈 3 试样吸水率与材料配方及浸水时间的关系
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图 4 试样的抗折强度与 PV A e

含量的关系
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从图 2 我们可以看 出
,

浸渗初期
,

4 种配方的浸

渗率都急剧增加
,

到了 24 h 以后
,

基本上进人一个平

台期
,

直至达到极限值
。

纯硅溶胶的浸渗率极限可

达到 16 %
,

与水的浸渗率相差无几
,

硅溶胶表现出

了优异的渗透性能
,

但随着 VP cA 和 VP B 含量的增

加
,

其浸渗率有着明显的下降
,

但 VP cA 和 VP B 的含

量分别增加到 45 % 和 1% 时
,

其浸渗率与纯硅溶胶

相比下降了近 5 0%
。

从图 3 可以看出
,

试样浸水初期
,

其吸水率增加

很快
,

过了 3 天之后基本上进人一个平台期
,

以后随

着时间的增加
,

几乎不再增加
。

处理后试样 的耐水

性明显增强
,

未处理试样 的吸水率是处理后试样的
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2倍之多
。

材料的配方不 同
,

处理后试样 的吸水率

也不同
,

随着 VP B 含量 的增加
,

试样 的吸水率明显

降低
,

但 VP B 的含量增加到 1% 时
,

其吸水率与未加

VP B相 比下降近 5 0%
。

从图 4 可以看 出
,

1〕 VA c 的含量小于 20 % 时
,

处

理后试样的抗折强度几乎没有提高
,

当 PV A e 的含

量大于 20 %
,

并逐渐升高时
,

图 中的 曲线斜率明显

加大
,

达到 35 % 左右时
,

试样的抗折强度达到一个

峰值
,

当 VP cA 的含量大于 35 % 时
,

试样的抗折强度

又开始下降
。

4
.

3
.

3 原因分析 ①相溶性
。

硅溶胶为无定形二

氧化硅粒子在水 中的分散体系
,

与水性体系和水乳

型体 系混合 时
,

分散性好
,

稳定性强
,

PV Ac 和 VP B

的溶解度参数较为接近
,

且结构上有一定的相似性
,

因此
,

三者共混后能形成均一
、

稳定 的混合物
,

尤其

经重新乳化分散后
,

能形成一种高度分散更加稳定

的体系
,

这样就能保证体系 中的每种组分发挥它应

有的功能
,

同时降低了表面能
,

增加了浸润性
。

人们

都知道
,

vP A C 的 p H值为酸性
,

而硅溶胶的 声 值大

都是碱性
,

两者混合时
,

由于加人的次序和加人量的

不 同有可能会出现凝胶现象
,

因此
,

在实验中一定要

严格控制
。

当硅溶胶的含量较大时
,

材料的渗透性增加
,

但

量过 大会使浆 液的 p H 值升高
,

导致相溶性 不好
,

PV A c
凝胶

,

PVA C 的用量太小
,

很容 易 出现 凝胶现

象
,

用量太大其渗透性变小
,

这些都会造成试样加固

后的强度下降 (见 图 4 ) ;
VP B 的水溶性较小

,

它只能

溶解在无水乙醇等有机溶剂 中
,

要实现它在水 中分

散只能使其成为水包 油型分散在体系中
,

它的量必

须适中方可实现
。

从实验 中得知
,

要实现较好的相

溶性
,

三种材料 的最佳用量为
:
硅溶胶 20 % 一

60 %
,

P VA e
20 % 一

50 %
,

P勺B ( 1
.

5 %
。

②反应机理
。

硅溶胶的分子结构 中含有经基
,

VP A。 的分子结构中含有经基和醋基
,

VP B 的分子结

构中含有轻基和缩醛基
,

这样三者混合时有可能产

生如下反应
:

PVA e 的水解
:
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这样共混后 的 3种物质
,

一方面表现 出各 自独

立性
,

另一方面表现出相互之间的结合反应性
,

使得

长链分子中含有众多的功能基团 (轻基
、

酷基
、

梭基
、

醚基
、

醛基等 )[ ----68 】
,

增强 了树脂本身及与陶质文物

之间的粘合力
,

提高 了材料本身的疏水性和耐老化

性
,

因此
,

处理后试样 的抗压强度
,

抗折强度及耐水

性等得到增强
。

③材料 的老化
。

材料 的老化 主要是胶液 固化

时
,

水分子向外扩散
,

往往会形成非均一不连续的皮

膜
,

存在一定的孔隙 0[]
,

这微小的孔隙为 日后的水分

子进出提供了方便
,

VP A C
分子中或多或少都有一定

数量的轻基
,

经基是亲水性 的
,

因此
,

在潮湿的环境

中很容易引起 VP A c 的老化
,

为此
,

我们加人 VP B
,

VP B 本身的耐水性很好
,

它一方 面能阻止水分子的

自由出人
,

另一方面与 PV Ac
水解中产生的经基结

合生成醚
,

提高材料的整体耐水性
。

当陶质文物被

该材料渗透加固后
,

陶质表面的很多孔隙已被树脂

填满
,

且结合牢固
,

这样
,

水很难渗透到陶质文物 的

内部
,

这一点我们可 以把加 固后 的陶片放在显微镜

下观察得到证实 (使浆液带有颜色 )
。

由于树脂的粘

度小
,

固化时
,

内聚力较大
,

一次处理不可避免地在

陶片的表面或缺 口处形成孔隙
,

孔隙的存在不仅影

响其强度
,

也是造成耐水性和耐热性差的原因
,

为

此
,

我们经过了两次或两次以上的处理
,

从实验结果

看
,

两次处理的效果比一次好
。

材料老化的另一方面是由于空气中的氧气和臭

氧能使高聚物分子链 中易被氧化的化学键氧化
,

使

材料的性能发生改变 ;紫外光不仅能直接引起分子

链的分解外
,

还能使高聚物分子吸收光能加速氧化

的反应进程
,

这些老化因素是有机高聚物分子本身

不可避免的
,

为了提高材料的老化性
,

我们选用以硅

溶胶为主体的无机材料
,

硅溶胶能耐 1以刃一
一

18X() ℃

的高温
,

即便老化
,

老化的最终产物为 iS 仇
,

对 陶器

本身没有影响
,

因此
,

硅溶胶的选用极大地提高了材

料的耐老化性
。

综上所述
,

改性的硅溶胶用 于陶质文物的加 固

与保护
,

从各方面来讲
,

都是较为理想的材料
。

5 结 论

有机质
、

泥土和灰尘等有害成分
,

因此
,

陶质文物在

用浆液渗透加固之前必须经过去污
、

除盐
、

干燥等处

理
,

其目的是除去这些有害成分对陶质文物的影响
,

疏通所有的通道有利于浆液的浸润
、

渗透和结合
,

增

加加固效果
。

3
.

硅溶胶经 VP A c 和 VP B 共混改性后制成 的

无机一有机复合材料
,

具有渗透性强
,

结合力好
,

耐

水
、

耐酸碱
、

耐老化
,

稳定性强及分散性好 等特点
。

其最 佳 配 方 为 硅 溶 胶 30 %一so %
,

vP cA 20 %一

40 %
,

VP OB
.

5%一 1%
,

水 or %一30 %
,

非 离子表 面

活性剂 0
.

5%一 1%
,

增塑剂 or %一 20%
,

尿素 1%一

3%
o

4
.

陶 片经 材料 处 理后
,

24 h 后 的浸 渗 率 为

10
.

5%
,

晾干后表面看不出任何变化
,

其吸水率由原

来的 14
.

74 % 下 降到 5
.

06 %
,

耐 酸 度 由原 来 的

9 5
.

5 3%提高到 98
.

73 %
,

耐碱度 由原来 的 97
.

61 %提

高到 99
.

34 %
,

抗压强度提高 47
.

09 %
,

抗折强度提

高 107
.

9%
。

5
.

处理后的陶片在显微镜下观察发现
,

浆液已

渗透到内部
,

很多孔道已被树脂填满
,

且结合牢固
。

6
.

浆液的粘度小
,

固化时内聚力大
,

收缩性强
,

一次处理不可避免地在陶片的孔隙或缺陷处形成凹

坑
,

必须经过两次或两次以上处理方可解决
。

从实

验结果看
,

两次处理的效果比一次好
。

7
.

施工条件还是 以常压为好
,

这是因为加压虽

然能提高浸渗速度增加浸渗率
,

从实验结果看
,

提高

的不是想象的那么显著
,

况且对于一些质地较差
,

器

形较大的陶器是不可行的
。

8
.

本工作仅选用了两个时期 的占陶片进行加

固处理
,

是否适合其它时期和其它各种类型 的陶片

或陶器的加固
,

加固后陶器的实 际力学性能和其它

性能等的改变情况
,

还未做定论
。

9
.

加固后陶器的实际老化问题及老化机理
,

还

有待于进一步研究
。

or
.

材料价格低廉
,

施工方便 (浸
、

喷
、

涂均可 )

无毒无害无污染
。

它不仅能用于陶质文物加固与保

护
,

还能用于生产 内外墙涂料
,

具有一定的社会效益

和经济效益
。

1
.

陶质文物疏松的主要原因是陶器在烧制过

程中粘土中的有机质被氧化
,

生产 C仇 逸 出和粘土

中的水份变成水蒸气逸 出
,

造成烧制后的陶器存在

一定的孔隙度
,

其次是烧制温度
、

内外部 的盐份
、

水

份和外部环境等的影响
。

2
.

陶器或陶片的内部和表面含有水份
、

盐份
、
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第+ 届中国造纸学会纸史年会在浙江省富阳召开

中国造纸学会纸史委员会举办的第十届纸史年会于 2X() 2 年 11 月 9 日一 10 日在浙江省富阳举行
。

来 自全国各地有关单

位的近 30 名代表参加 了会议
。

会议议程主要有
:

( 一 )中国造纸学会纸史委员会十年来的工作总结 ;( 二 )选举产生新一届纸史

委 员会委员 ;
(三 )研究隆重纪念蔡伦发明造纸术 1以X )周年活动的总体安排 ;( 四 )开展纸史学术研究与交流

。

在这次年会中
,

与会代表以及因故未能出席的一些委员
,

都积极地为会议的 召开撰写了文章
,

共收到近二十篇的学术论

文和 史料文稿
。

与会代表在会
_

L进行了交流
,

并就有关问题展开 了讨论
。

会议期间
,

还组织参观了华宝斋富翰文化有限公司筹建的
“

中国古代造纸印刷文化村
” ,

让与会代表去体会感受宋
、

元
、

明
、

清古代造纸印刷文明对世界的历史文化和科技信息的传播与发展所作的巨大贡献
。

通过研讨
,

会议认为
,

东汉蔡伦发明造纸术
,

这早已为全世界所公认
,

这是 中华民族历史上的极大光荣
,

永远值得纪念
。

为了继承和弘扬祖国宝贵文化遗产
,

需要加强舆论宣传力度
,

注重广泛吸纳各界人士加人纸史研究队伍
,

并加强与台湾纸史
工

学界 以及国际纸史界朋友们的交流
。

(徐文娟 )


