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生物基冷芯盒树脂的合成与性能
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摘 要 以苯酚、多聚甲醛、甲醇及松香为原料,醋酸锌为催化剂,采用一步法合成了生物基冷芯盒树脂。通过对产物的折光率、粘
度、容纳度、强度等检测,研究了酚醛的摩尔比、反应温度、甲醇添加量、催化剂和松香的用量对产物性能的影响。结果表明,生物基冷

芯盒树脂的适宜合成条件:苯酚与多聚甲醛摩尔比为1∶1.6,反应温度为110℃,催化剂用量为0.2%,松香加入量为3%。通过红外

光谱、分子质量分布、强度和热重等数据分析,发现添加了生物基冷芯盒树脂的树脂砂的抗拉强度显著提高,在热稳定性、发气量、透
气性方面也有适当改善。
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Abstract:Thebio-basedcoldboxresinwassynthesizedbyaone-stepmethodwithrosin,phenol,methanoland
paraformaldehydeasrawmaterials,zincacetateasacatalyst.Theeffectsofthemolarratioofphenolicaldehyde,

thereactiontemperature,theamountofcatalystandrosindosageontheperformanceoftheproductswereinves-
tigatedbytestingtherefractiveindex,viscosity,accommodation,andintensityoftheproduct.Theresultsindi-
catethatthesuitablesynthesisconditionsforthebio-basedcoldboxresinarepresentedasfollows:themolar
ratioofphenoltoparaformaldehydeof1∶1.6,thereactiontemperatureof110℃,theamountofcatalystof
0.2%,andtheadditionofrosinof3%.Throughtheanalysisofinfrared,molecularmassdistribution,strength
andthermogravimetricdata,thetensilestrengthofresinsandwithbio-basedcoldcoreboxresinadditionissig-
nificantlyincreasedwithaproperimprovementinthermalstability,gasevolutionandbreathability.
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  2018年,我国的铸件产量为5000多万t,约占全

球铸件总产量的44%[1]。砂型铸造应用最为广泛,约
占整个铸造行业的80%。其中三乙胺冷芯盒制芯工艺

因具有节约能源、硬化速度快、铸件表面品质好、铸件尺

寸精度高等特点得到广泛应用。三乙胺冷芯盒制芯可

分为粘结剂、原砂、催化剂3种,铸造用聚氨酯粘结剂又

可分为组分Ⅰ(多羟基化合物)和组分Ⅱ(异氰酸酯),而
粘结剂对铸件的性能有着直接的影响[2,3]。目前,冷芯

盒树脂粘结剂的组分Ⅰ为酚醛树脂,而酚醛树脂的结构

中含有大量的酚羟基和亚甲基,在高温下酚羟基和亚甲

基氧化生成大量的副产物,如 H2O、CO、CO2等,这些

小分子副产物使铸件的抗拉强度和热稳定性都有相应

的降低[4]。提高酚醛树脂抗拉强度和耐热性的方法较

多[4,5]。张文轩[6]在酚醛树脂的结构中引入有机硅合

成了有机硅改性酚醛树脂,在强度和耐热性方面都有极

大的提高。WANGFY等[7]以硼酸为改性剂制备了硼

改性酚醛树脂,改性后的酚醛树脂残碳率达到69%,热
稳定性极其优异。

CUIY等[8]利用生物油合成了氧指数和抗弯性能

良好的生物油酚醛(BPF)树脂,表明添加生物油可以改

善酚醛树脂的耐火性和脆性。由此设想用树脂去物理

改性酚醛树脂,松香是最廉价的可再生原料之一,其主

要成分为树脂酸,其中还含有6% 左右的脂肪酸和

4%~7%的中性物质。树脂酸为具有一个三元环菲骨

架和两个双键的一元羧酸化合物的总称,因其大部分都

含有三元环菲骨架结构,使其具有优异的强度和热稳定

性[8,9]。本课题首先合成苯醚型酚醛树脂浆,再加入松

香合成生物基冷芯盒树脂,再将生物基冷芯盒树脂与苯

醚型酚醛树脂按照一定比例进行物理混合,将混合后的

树脂作为三乙胺冷芯盒制芯工艺中粘结剂的组分Ⅰ。
与单纯的苯醚型酚醛树脂砂相比,添加了生物基冷芯盒

树脂的树脂砂抗拉强度显著提高,同时其热稳定性也有

所提升。

1 试验方法与材料

1.1 生物基冷芯盒树脂的合成

试验主要原料有苯酚(99%)、多聚甲醛、无水醋酸

锌、松香、酚醛树脂、多异氰酸酯、三乙胺、混合二元酸酯

(MDBE)、溶剂油、邻苯二甲酸二辛脂(DOP)、邻苯二甲

酸二丁酯(DBP)、原砂、硅烷偶联剂(KH550)。
在装有搅拌器、温度计、冷凝管的500mL四口烧

瓶中加入107g苯酚,开启搅拌器和加热套,加热到40
℃使其完全溶解后加入0.21g醋酸锌、50g多聚甲醛,
以1℃/min缓慢升温到110℃,反应期间用玻璃棒沾

取少量反应液测量其折光率,每0.5h测量1次。待反

应物折光率数值达到1.5左右时,在冷凝管上连接循环

水泵进行脱水缩合反应,待反应物折光率达到1.55后,
得到苯醚型酚醛树脂浆。将熔化后的松香加入到苯醚

型酚醛树脂中,待反应物折光率达到1.6后结束反应,
反应液的温度下降到40℃以下时加入1∶1比例的溶

剂,得到最终产物生物基冷芯盒树脂。

1.2 生物基冷芯盒树脂砂的制备

常温下,在1.25kg的原砂中加入1.5g生物基冷

芯盒树脂、13.5g酚醛树脂和1g硅烷偶联剂,在混砂

机中搅拌30s。搅拌结束后加入15g多异氰酸酯和3
g三乙胺,混合树脂与多异氰酸酯的质量比为1∶1,继
续搅拌30s。在三乙胺催化下,固化20min,树脂的羟

基与多异氰酸酯基发生反应交联,固化生成脲烷氨基甲

酸树脂,固化完全后进行脱模,在要求的温度与湿度下

放置24h后采用XQY-Ⅱ智能型砂强度机测量其抗拉

强度。

1.3 产物性能的分析与表征

采用IR傅里叶红外光谱仪分析生物基冷芯盒树

脂的结构特征,KBr压片制样,测定范围为400~4000
cm-1,扫描次数为128次;对产物进行热重(TG)分析,
温度范围为0~800℃,升温速率为10℃/min,试样质

量为10g;采用PL-GPC220型凝胶色谱仪对产物进行

分子质量分布的测定;将产物制成“8”字块标准试样,采
用XQY-Ⅱ智能型砂强度机对产物进行强度测试;在
100mL烧杯中称取2g生物基冷芯盒树脂溶解于10g
亚麻油中,在25℃的恒温水浴中用正庚烷滴定至浑浊

且30s保持不变,所消耗的正庚烷体积为树脂的容纳

度;粘度测定根据GB/T2794-1995进行。

2 试验结果与讨论

2.1 反应终点的判断及对其树脂砂强度的影响

对酚醛树脂合成反应终点的判断方法一般可分为

游离醛法、浑浊点法、反应时间等。游离醛法是通过产

物中甲醛与盐酸羟胺肟化,用 NaOH 溶液进行电位滴

定,操作方法即复杂又有延时性。浑浊点法是树脂合成

反应到一定程度后,产物因水溶性差出现浑浊,此方法

只能定性而不够精确。反应时间与温度、反应物浓度都

有极大的关系,因此也不能作为反应终点的判断。以物

质折光率为反应终点的判断,物质不同其折光率也不

同,同一种高聚物的聚合度不同,其折光率也不同,此方

法即操作简单又精确。图1为反应终点折光率对树脂

砂强度的影响。可以看出,随着产物终点折光率的不

同,树脂砂的抗拉强度也不同。因为折光率增大,产物
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的粘度增大,导致树脂混砂时在原砂中的分散性差,不
能提供足够的交联支点,从而导致树脂砂的强度变低,
因此反应终点折光率以1.6较为适宜。

图1 反应终点折光率对树脂砂抗拉强度的影响

Fig.1 Effectsofrefractiveindexattheendofthe
reactionontensilestrengthofresinsand

2.2 苯酚、多聚甲醛摩尔比对树脂性能的影响

图2为苯酚、多聚甲醛摩尔比对生物基冷芯盒树脂

性能的影响。可以看出,随着甲醛浓度的增大,松香中

的树脂酸与甲醛发生反应,从而降低了加成反应的速

率,在达到相同的聚合度时,延长了反应的时间。相同

苯酚、甲醛摩尔比的情况下,添加了由松香改性的生物

基冷芯盒树脂的树脂砂抗拉强度明显优于未添加的。
在酚、醛摩尔比低于1.6时,砂型的抗拉强度相对较低,
摩尔比在1.6~1.8之间时,砂型的抗拉强度较高,在此

范围内酚、醛摩尔比对树脂砂抗拉强度的影响较小,所
以适宜的酚、醛摩尔比为1∶1.6。

图2 不同松香含量下苯酚、多聚甲醛摩尔比对

树脂砂强度的影响

Fig.2 Effectsofmolarratioofphenolicaldehydeon
tensilestrengthofresinsandwithdifferentrosincontents

2.3 加成反应温度对树脂砂强度的影响

图3为苯酚、多聚甲醛摩尔比为1∶1.6时,反应温

度(100、110、120℃)对树脂砂抗拉强度的影响。可以

看出,在不同的加成温度下,随着反应时间延长,树脂砂

的抗拉强度先上升后下降,原因是反应温度越高,在相

同反应时间内,树脂的聚合度越高,树脂的粘度越大,导
致树脂砂的交联度下降,不利于后期混砂。温度过高还

会出现以下缺点:一是温度过高,使生成的醚键含量较

低;二是导致反应前期的加成反应程度过于剧烈,而且

会导致甲醛溶液蒸出,造成反应原料损失,对环境也有

一定的危害;三是温度的升高会加快反应的速率,缩短

反应时间,难以控制反应终点,致使产物交联固化,对试

验的安全也有危害。综合考虑,选择反应温度为110
℃。

图3 反应温度对树脂砂抗拉强度的影响

Fig.3 Effectsofreactiontemperatureontensilestrength
ofresinsand

2.4 催化剂添加量对树脂砂性能的影响

图4是苯酚、多聚甲醛摩尔比为1∶1.6,反应温度

为110℃时,催化剂对树脂砂性能的影响。可以看出,
催化剂添加量增加,固化时间相应缩短,其原因是催化

剂量的增加给反应提供了更多的催化剂活性位点,不仅

减少了树脂合成时间,过多的催化剂还会在后期固化时

加快树脂砂的固化,从而缩短了树脂砂的可使用时间,
所以适宜催化剂添加量为0.2%。

图4 催化剂添加量对树脂砂固化时间的影响

Fig.4 Effectsofcatalystadditiononcuringtime

2.5 松香添加量对树脂性能的影响

图5为保持苯酚、多聚甲醛摩尔比为1∶1.6,反应

温度为110℃,催化剂添加量为0.2%时,松香的添加量

对生物基冷芯盒树脂粘度和容纳度的影响。可以看出,
随着松香添加量增加,产物的粘度逐渐变大,树脂的容

纳度反而减小。这是由于原料中松香比例增加,而酚、
醛的添加量是固定的,从而导致酚、醛的比例减小,生成

更多的小分子缩聚物,使树脂中分子链变短,所以容纳

度也随之变小。因此,松香的添加量控制在3%,既能

保证有更大的粘度又有更好的溶解性。
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图5 松香添加量对树脂粘度和容纳度的影响

Fig.5 Effectsofrosinadditiononviscosityandaccommodation

2.6 树脂发气量及透气性

测试的环境条件为22℃(50%的RH),将生物基

冷芯盒树脂砂在恒温、恒湿箱中分别放置10、30、50、

70、90h,然后用GET-Ⅲ型智能发气性测试仪检测树脂

砂的发气量。图6为树脂改性前后的树脂砂发气量随

不同放置时间的变化。可以看出,在22 ℃(50% 的

RH)环境下,树脂砂的发气量随放置时间的增加整体

呈现降低的趋势,放置90h后,树脂改性前后的树脂砂

的发气量分别为15.9、14.6mL,改性后比改性前的树

脂砂放气量降低了8.18%。

图6 生物基冷芯盒树脂砂发气量

Fig.6 Gasevolutionofbio-basedcoldboxresin

  图7为树脂改性前后的树脂砂的透气性测试结果。
可以看出,生物基冷芯盒树脂砂比未改性的透气性更

好,透气性提高了9.4%。对于铝合金铸件,透气性大于

100mL就达到了要求,因此树脂改性前后的树脂砂都

达到了使用要求。

图7 树脂改性前后树脂砂的透气性

Fig.7 Permeabilityofresinsandbeforeandafter
resinmodification

2.7 生物基冷芯盒树脂的特性分析

图8为生物基冷芯盒树脂的红外光谱图。可以看

出,3853、3522cm-1是-OH 的伸缩振动吸收峰,

2948cm-1是-CH2-的 反 对 称 伸 缩 振 动 吸 收 峰,

1600cm-1为碳碳双键的伸缩振动吸收峰,1471、1372
cm-1为 甲 基 的 δCH 的 振 动 吸 收 峰。883、817、746
cm-1等吸收峰表明了产物出现了邻位和对位取代,说
明了有多羟基苯酚的生成。1728cm-1为酯羰基的

C=O伸 缩 振 动 吸 收 峰,1226cm-1、1109cm-1 为

-C-O-C-的伸缩振动吸收峰,而原料中不存在酯

键,产物的酯键来自多羟基苯酚与松香树脂酸异构的左

旋海松酸反应生成的。由此判断出合成了生物基冷芯

盒树脂。

图8 生物基冷芯盒树脂的红外光谱图

Fig.8 Infraredspectrumofbio-basedcoldboxresin

  图9为生物基冷芯盒树脂的凝胶色谱图。数均分

子质量Mn 为283120,重均分子质量Mw 为387583,Z
均分子质量Mz为506417,分子质量多分散性Mw/Mn

为1.37。Mw/Mn 为高聚物的分子量分布系数,Mw/

Mn 的比值越大,说明分子量分布越宽,高聚物的长短

链混杂。Mw/Mn 比值越接近于1,说明其分子量分布

较为集中,产物的纯度越高。从图9可以看出,产物只

有一个主峰,说明合成的生物基冷芯盒树脂的分子量较

为集中,若分子量分布宽,小分子的组分含量高,从而会

导致固化后的树脂砂抗拉强度不高。

图9 生物基冷芯盒树脂凝胶色谱图

Fig.9 Gelchromatographyofbio-basedcoldboxresin

  图10为不同生物基冷芯盒树脂添加量对树脂砂抗

拉强度的影响。可以看出,生物基冷芯盒树脂添加量为
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10%时冷芯盒树脂砂的抗拉强度较高。生物基冷芯盒

树脂添加量为2%时的抗拉强度比普通酚醛树脂的还

要低,原因是异氰酸酯基与羟基的反应活性高于羧基,
而生物基冷芯盒树脂中羧基的含量很低,导致异氰酸酯

基与羧基发生碰撞而反应的几率很小,导致固化不完

全,有液体树脂的残留,所以树脂砂的抗拉强度不高。
当随着松香改性酚醛树脂添加量的增加,羧基的含量也

随之增加。在反应前期,异氰酸酯基优先与羟基反应,
随着反应进行,羟基的含量降低,异氰酸酯基与羧基发

生碰撞的几率变大,使其能够完全固化,强度也逐渐提

高。当生物基冷芯盒树脂的含量高于10%时,羧基含

量过高,固化反应中的异氰酸酯基被完全消耗完,但还

有未反应的树脂,所以冷芯盒树脂砂的抗拉强度有所下

降。

图10 生物基冷芯盒树脂的添加量对树脂砂抗拉强度的影响

Fig.10 Effectsofbio-basedcoldboxresinaddition
onthetensilestrengthofresinsand

  图11为普通酚醛树脂固化和普通酚醛树脂中添加

了10%生物基冷芯盒树脂固化后的热重图。可以看

出,树脂的失重分为2个阶段,300℃之前的失重主要

是合成反应时未反应的苯酚、甲醛、添加的溶剂等。温

度高于300℃时,酚醛树脂中的酚羟基、亚甲基等氧化

基团在温度逐渐升高的环境下被氧化分解,产生大量的

CO、CO2、H2O等小分子,导致产物快速失重。同时可

以看出,在700~800℃时,两种树脂的残留量已经接近

稳定,推测已经碳化。温度达800℃时,可以计算出添

图11 酚醛树脂和生物基冷芯盒树脂的热重曲线

Fig.11 TGAcurvesofphenolicresinandbio-based
coldboxresin

加了10%生物基冷芯盒树脂的混合树脂固化后的残留

量比酚醛树脂高1.66%,认为生物基冷芯盒树脂的热稳

定性比酚醛树脂的热稳定性有所提高。

3 结 论

(1)以折光率作为反应终点的判断,与游离醛法、浑
浊点法、反应时间方法相比,既有时效性又精确。

(2)在合成苯醚型酚醛树脂的基础上添加了松香合

成了生物基冷芯盒树脂,较佳的酚、醛摩尔比为1∶1.6,
改性剂松香的添加量3%,催化剂添加量为0.2%,加成

反应温度为110℃。
(3)为了提高冷芯盒树脂的热稳定性,使其能够在

较高的温度环境下使用,通过化学改性,在酚醛树脂结

构中引入三元环,提高了冷芯盒树脂砂的耐高温性能。
(4)通过将生物基冷芯盒树脂与普通酚醛树脂进行

物理混合形成混合树脂,与普通树脂相比较,采用混合

树脂固化后的树脂砂强度比普通酚醛树脂的树脂砂强

度提高了46.4%,生物基冷芯盒树脂砂与酚醛树脂砂相

比,发气量降低了8.18%,透气性提高了9.4%。

参 考 文 献

[1] 刘烨.中国与欧洲铸造生产工艺的比较[J].铸造工程,2021,45
(2):48-54.

[2] 伊宁.三乙胺冷芯盒树脂合成及影响树脂砂性能因素的研究[D].
山东青岛:山东科技大学,2011.

[3] SVIDROJT,DIOSZEGIA,SVIDROJ,etal.Theeffectofdif-

ferentbinderlevelsontheheatabsorptioncapacityofmoulding

mixturesmadebythephenolicurethanecold-boxprocess[J].Jour-

nalofThermalAnalysisandCalorimetry,2017,130(3):1769-

1777.
[4] 王雅珍,王杰.化学改性耐高温酚醛树脂研究进展[J].广州化工,

2020,48(6):24-26.
[5] LIUP,LIUX,SABURIT,etal.Thermalstabilityevaluationof

resinacidsandrosinmodifiedresins[J].AcsOmega,2020,5(45):

29102-29109.
[6] 张文轩.有机硅改性酚醛树脂的制备及复合材料高温界面性能研

究[D]:哈尔滨:哈尔滨工业大学,2019.
[7] WANGFY,HUANGZX,YANGL,etal.Novelcardanol-con-

tainingboron-modifiedphenolicresincomposites:Non-isothermal

curingkinetics,thermalproperties,andablationmechanism[J].

HighPerformancePolymers,2017,29(3):279-288.
[8] CUIY,HOUXP,WANGWL,etal.Synthesisandcharacteriza-

tionofbio-oilphenolformaldehyderesinusedtofabricatephenolic

basedmaterials[J].Materials,2017,10(6):1-9.
[9] SARIKAPR,NANCARROWP,KHANSAHEBA,etal.Bio-

basedalternativestophenolandformaldehydefortheproductionof

resins[J].Polymers,2020,12(10):1-24.

(编辑:刘卫)

855

特种铸造及有色合金 2022年第42卷第5期


