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摘要 介绍了催化剂对壳法用燕塑性酚醛树膳畦能的影响，试齄结果表明，壳法用热塑畦 

酚醛树脂的舍成宜采用有机酸作为催化剂．这样有利于树 脂性能的控耕，满足铸造生产的要 
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1 前言 

近年来。随着对铸件质量要求日益提高，铸造 

技术及市场竞争的 日益激烈，覆膜砂壳法工艺的 

应用已越来越广泛。不仅广泛地应用于要求高的 

较简单铸件的铸造生产，而且相当广泛地应用于 

如汽车、拖拉机的发动机缸体、缸盖等复杂铸件的 

生产 为此，如何进一步提高覆膜砂的质量性能， 

降低铸件废品率，降低生产成本已为广大铸造及 

化学工作者所注目。 

热塑性酚醛树脂作为覆膜砂壳法工艺的粘结 

剂，对覆膜砂性能及质量起着至关重要的作用。 

铸造壳法用酚醛树脂既要求具有高的铸造工艺性 

能，如高的抗拉、抗弯强度．高的韧性等．又要求树 

脂具有好的理化性能，如较快的聚合速度、适宜的 

软化点、好的流变特性及低的游离酚含量等．以满 

足铸造生产的需要．保证铸件质量，降低诸如砂型 

／芯的脱壳、开裂等缺陷。而树脂的这些性能大都 

与树脂的合成密切相关，其中合成用催化剂可谓 

是关键因素。本文侧重探求催化剂及其对树脂合 

成过程和性能的影响。 

2 实验部分 

2．1 热塑性酚醛树脂的合成 

将苯酚(化学纯)、甲醛(化学纯)按一定的摩尔 

比加入反应釜中，开动搅拌机，加入一定量的催化剂 

调节反应介质的pH值，升温至物料沸腾，回流保温 

若干小时．减压脱水，检测树脂的粘度，放料。 

2．2 热塑性酚醛树脂的性能捡测 
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依据 国家专业标准 ZBG 39005—89的检测 

方法，对树脂的软化点、聚合速度、流动性、游离酚 

含量进行检测。 

3 结果与分析 

3．1 催化剂对树脂合成过程的影响 

覆膜砂壳法工艺用热塑性酚醛树脂是采用酚 

与醛物料的摩尔比太于 l，并在合成过程中用酸 

作为催化荆。就该催化剂而言，可分为有机酸与 

无机酸两太类。无机酸成本低．来源广泛，是酚醛 

树脂合成的主要催化剂；但 由于合成过程中产生 

有害气氛而使应用受到限制。如合成时以盐酸为 

代表的无机酸显现的催化反应十分激烈，物科在 

反应过程中强烈沸腾，并伴有刺激性的烟气产生． 

整个反应在较短的时间内完成，参见圈 l 
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围 1 用盐馥作僵化剂对树瞳合成过穗的影响 

反应过程中产生的白色有刺激性的烟气为 
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1．1 二氯二甲基醚，二氯二甲基醚是一种强烈的 

致癌物质，目前在西方工业发达国家类似这种催 

化剂早已被淘汰，而我国仍然有相当多的化工厂 

依然在使用。有机酸材料的成本相对略高，但是 

由于它有利于树脂合成过程的控制，近些年来越 

来越被树脂合成工作者所重视。 

图2为以草酸为代表的有机酸对树脂合成过 

程的影响。 
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圉 2 用草酗作催化剂对树脂台成过程的影响 

从试验结果可见，草酸的催化反应温和，整个 

合成过程比较平缓，反应持续的时间长。究其原 

因在于酸参与树脂合成过程反应的机理不同。对 

于盐酸等无机酸而言，在催化树脂的反应过程中， 

其可能的催化反应机理是：盐酸与甲醛首先相互 

作用形成氯甲醇中介物，氯甲醇与苯酚的反应十 

分激烈，它与苯环上三个激活反应点的反应能力 

基本相同．因此既可形成 P(对)一苯氯甲基及 O 

(邻)一苯氯甲基。因此对于树脂而言，就既可形 

成邻位也可形成对位或混合型结构的树脂。 

对于无机酸而言，其催化的树脂结构含 P—P 

(对 一对)联接量与 P—O(邻 一对)联接量基本相 

p 
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等，每种约为 45％，而 O一0(邻 一邻)通常只有 

10％左右。 

对于草酸等有机催化剂而言，在催化过程中 

首先使甲醛经水合作用而产生的亚甲基乙二醇转 

化为羟甲基正碳离子，羟甲基正碳离子与苯环上 

由于 一OH的影响而被激活的邻位 一H相反应形 

成羟甲基酚。通常羟甲基酚在酸性介质中不稳定 

而分解成苯甲基正碳离子，苯甲基正碳离子与苯 

酚相作用，即形成酚醛树脂。同时羟 甲基酚之间 

也可相互作用，所形成的醚键不稳定．在酸性介质 

中分解而形成酚醛树脂。 

由于草酸等有机催化剂在引导反应时比较平 

疆，使得甲醛可以有选择地与苯环上的三个激活点 

相反应，通常苯环上邻位点的反应能力要略强于对 

位，因此采用有机催化剂有利于邻位结构树脂的形 

成。疆方工业发达国家目前通过选用适宜的有机催 

化剂合成含有大量O—O联接的高邻位酚醛树脂，O 
— O(邻位)联接量可达65％，P—P(对位)联接没有， 

一 Q= ∈舒对位)联接量为35％。 

对热塑性酚醛树脂而言，一般在热的作用下， 

在有外界提供足量的一CH一条件下，酚醛树脂的 

分子交联 P—P形式最快，O—O次之，而 O—P 

的联接速度最慢。因此采用不同种类的催化剂， 

树脂性能的表现往往不同。 

3．2 催化荆对树脂性能的影响 

树脂的性能取决于树脂的结构，由于不同类 

型的催化剂对树脂合成过程的引导方式及程度不 

同，因此树脂的结构往往不同，导致树脂的性能出 

现差异。图 3为采用两类不同催化剂所合成的树 

脂性能对比结果。 
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热塑性酚醛树脂属非晶相高聚物，因此没有 

固定的熔点，只有一定温度范围的软化。高聚物 

的软化实质是分子链段运动自由度的增加，分子 

链越长，其链段运动所需要的能量越高。因此树 

脂的软化点反映了树脂分子链的相对长短。由于 

盐酸等无机催化剂对树脂合成过程催化速度快， 

树脂反应剧烈，苯环上的邻位与对位均可与甲醛 

反应，形成一羟甲基酚或二羟甲基酚甚至三羟甲 

基酚，使得树脂分子链较短，故而树脂的软化点相 

对地较低(如图 3 a)；同时由于苯环上的对位被占 

领(P—P的联接约为 45％，o—P的联接约为 

45 0,6)，因此树脂的聚台速度较慢，流动距离较长 

(如图 3 b，c)。软化点低，聚合速度慢的树脂是铸 

造生产所不希望的，因为这类树脂易导致壳型／芯 

在结壳过程中的脱壳、壳型／芯表面琉橙等质量问 

题，而聚合速 度慢又会使砂型／芯的初始强度较 

低，而使在实际生产过程中，覆膜砂的树脂加入量 

高，这是壳型／芯产生脱壳的另一重要原因。为 

此，要满足铸造生产的需要，保证铸件的质量，把 

握住树脂的性能是关键，这就要求在树脂的合成 

过程中控制好树脂的反应过程，依据树脂的具体 

要求，采用适宜的催化剂。 

4 结论 

从采用两种催化剂合成的树脂结果来看，我 

们认为对于铸造覆膜砂壳法工艺用热塑性酚醛树 

脂的台成宜采用有机酸盐或有机酸或有机酸复合 

材料作为催化剂，这样有利于树脂合成过程的控 

制，提高树脂的性能。 
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表 2 性能比较 
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5 结柬语． 

以 嘲lIc乳藏对PVA一卜u三元共聚糊进行 
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掺混改性所制得的胶粘剂，生产工艺简单，周期短， 

成本低，粘接强度高．耐低温性能好，能在一5℃的环 

境中长期储存不变质．可广泛用于建筑装饰、木材加 

工及包装等领域。 
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