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酚醛树脂固化苯并恶嗪及制备覆膜砂的研究

刘朝政，张  娟，郭畅畅，单清雯

(河北科技大学化学与制药工程学院，河北石家庄  050018）

摘要：碱性条件下合成了酚醛树脂，用其固化苯并恶嗪树脂制备铸造用覆膜砂，优化树脂合

成和混砂条件，并优选出固化剂的最佳用量。结果表明：酚醛树脂的最佳合成工艺为反应

时间120 min，醛酚摩尔比为1.6，体系中游离酚含量低于2%，游离醛含量低于0.1%。在加入

60%酚醛树脂的情况下，覆膜砂在210 ℃下固化120 s时覆膜砂性能最为合适，热态抗拉强度

达到0.55 MPa，常温抗拉强度达到1.35 MPa，强度与传统酚醛树脂混制的覆膜砂相当，且发

气量和灼烧减量较低。
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苯并恶嗪（BOZ）是一类性能优良、特色鲜明的新型热固性树脂体系，可作为

高性能树脂用于多种复合材料成形工艺[1]。此类树脂聚合时无小分子放出、制品孔

隙率低、良好的电气性能、力学性能和阻燃性能，已广泛用于阻燃材料、电绝缘材

料、电子封装材料和纤维增强的复合材料等多个领域[2~4]。本课题组将双酚A型苯并

恶嗪树脂应用于覆膜砂的混制已取得初步成果[5]。在碱性条件下，控制苯酚和甲醛的

比例反应可生成含有大量高活泼性羟甲基的酚醛树脂，可作为胶合板、纤维板、层

压板的浸渍树脂[6-8]。孙明宙，刘峰等人[9-11]从固化反应动力学、热分解动力学与耐烧

蚀性能等方面研究了不同配比酚醛/苯并恶嗪共混树脂体系，发现酚醛树脂的酚羟基

和邻对位活泼羟甲基可以使恶嗪环在较低温度下就可以发生开环反应，推测出体系

反应过程如图1所示。受此启发，针对目前大多铸造企业使用乌洛托品固化酚醛树脂

时烟气排放量大、作业环境差等问题，均表明酚醛/苯并恶嗪树脂共混体系是一种性

能优良的复合材料。本文利用酚醛树脂良好的粘结性来固化碱性酚醛树脂和苯并恶

嗪树脂体系，并应用于铸造中覆膜砂粘结剂进行研究。

基于已有报道催化剂种类、酚醛比例、反应温度及时间等均会对酚醛树脂的合

成造成影响[12-15]，综合前人的研究，本文在确定反应温度的情况下使用氢氧化钡作为

反应催化剂，通过单因素试验对反应时间、酚醛比例的调控合成一系列含有大量活

性基团的酚醛树脂；尝试以合成的酚醛树脂作为苯并恶嗪树脂的固化剂进行覆膜砂

的制备，并对不同条件下合成的酚醛树脂混制出覆膜砂的性能进行讨论研究。将此

粘结剂体系用于覆膜砂制备时可以避免乌洛托品的使用，大大改善生产作业环境。

1  试验过程
1.1  试验原料和设备

试剂：苯酚、溴酸钾、溴化钾、碘化钾，分析纯，上海阿拉丁生化科技股份有

限公司；甲醛水溶液、氯化铵、氢氧化钡、硫代硫酸钠，分析纯，天津市大茂化学

试剂厂；硬脂酸钙、酚醛树脂1901，工业级，河北丰联精细化工有限公司；3-氨基丙

基三乙氧基硅烷（硅烷偶联剂KH-550），工业级，盖州市恒大化工有限责任公司。

改性双酚A型苯并恶嗪树脂（后文均用BOZ-BPA表示），实验室自制。

设备：SAR-11型智能温控覆膜砂制样机；SWY型液压万能强度试验机；SHY树
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脂砂混砂机；Nicolet6700型傅里叶变换红外光谱仪；

DF-101S集热式恒温加热磁力搅拌器；SFL-B型智能发

气性测定仪；SJZ覆膜砂熔点仪。

1.2  酚醛树脂合成
将苯酚和氢氧化钡按计算量投入到装有冷凝回

流、搅拌的三口瓶中，油浴加热到50℃，滴加一定计

量数的甲醛水溶液，滴加速度以体系温度无明显上升

为宜。滴完后均匀升温至95℃，保温反应一段时间。

降温出料，添加辅料。其中苯酚和催化剂的物质的量

比为1∶0.05。

1.3  酚醛树脂性能分析
1.3.1 游离酚的测定

游离苯酚含量测定依据JB/T 7526—2008[16]进行，

具体步骤如下：称取试样2 g（精确到0.0001 g），置于

1 000 mL圆底烧瓶中，以100 mL蒸馏水溶解，连入蒸

馏装置进行蒸馏，直至取一滴馏出液滴入饱和溴水中

不发生浑浊。取50 mL馏出液至碘量瓶中，加入25 mL
溴酸钾-溴化钾溶液和5 mL浓盐酸，塞紧瓶塞后放置暗

处15 min，然后加入1.8 g固体碘化钾放置10 min后用硫

代硫酸钠标准溶液滴定，滴定至淡黄色时，加3 mL淀

粉指示剂，继续滴定至蓝色消失即为终点。同时做步

骤完全相同的空白对照试验。本试验平行测定5次，去

掉最高值和最低值后取平均值。

游离苯酚含量p（%）按下式计算：

式中：p为游离苯酚含量，%；V1为空白试验所耗硫代

硫酸钠标准溶液体积，mL；V2为滴定试样所耗硫代硫

酸钠标准溶液体积，mL；C为硫代硫酸钠标准溶液摩

尔浓度，mol/L；G为试样质量，g；苯酚的摩尔质量

94.11 g/mol。

1.3.2 游离醛的测定

游离甲醛含量测定依据JB/T 7526－2008[16]进行，

具体步骤如下：用减量法称取酚醛树脂样品3.5～4.0 g
（精确至0.000 2 g），置于250 mL碘量瓶中，加入25 mL
无水乙醇溶解试样，再加入10 mL 10%的氯化铵溶液和

25 mL的0.5 mol/L氢氧化钠溶液，塞紧瓶塞在20 ℃下放

置半小时后，加入0.1%溴百里酚蓝指示剂四滴，摇匀

后用0.5 mol/L盐酸标准溶液进行滴定，近终点时将样品

移至250 mL烧杯中，放在磁力搅拌器上用酸度计控制

pH为7.0。同时做步骤完全相同的空白对照试验。本试

验平行测定5次，去掉最高值和最低值后取平均值。

游离甲醛含量y（%）按下式计算：

式中：y为游离甲醛含量，%；V0为空白试验中消耗盐

酸标准滴定溶液的体积，mL；V1为样品测定中消耗盐酸

标准滴定溶液的体积，mL；C为盐酸标准溶液的浓度，

mol/L；m为样品质量，g；甲醛的摩尔质量30.03 g/mol。

1.3.3 红外光谱的测定

红外吸收峰的位置与强度反映了分子结构上的特

点，可以用来鉴别未知物的结构组成或确定其化学基

团；而吸收谱带的吸收强度与化学基团的含量有关，

可用于进行定量分析和纯度鉴定[17]。将酚醛树脂溶于

乙醇，调节至适当pH后旋转蒸发除溶剂，取适量固体

用于KBr压片，做红外表征测试，分析其红外吸收光

谱。

1.3.4 覆膜砂混制及性能测定

将一定量的50/100目原砂加热至200 ℃，放料至混

图1 固化反应过程

Fig. 1 The process of aggregation

×100%     （1）
G×6×50×1 000

p=
（V1-V2）C×94.11×1 000

×100%              （2）
2m×1 000

y=
（V0-V1）C×30.3×3
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砂机中，温度在120 ℃左右加入双酚A苯并恶嗪树脂，

混合均匀后，依次加入一定计量数的酚醛树脂加水降

温至75 ℃左右时加入一定量的酚醛树脂。充分混合后

加入适量的硬脂酸钙，粉碎、冷却出砂。覆膜砂测试

项目主要是按JB/T 8583—2008[18]中规定测试覆膜砂制

成“8”字型标准试样的热态抗拉强度、常温抗拉强度

以及熔点、发气量和灼烧减量。

2  结果与讨论
2.1  反应时间的影响

按上述试验过程操作，醛酚比为1.2并保持除反

应时间外所有条件相同的情况下，合成一系列酚醛

树脂。反应时间分别为60 min、90 min、120 min、

150 min、180 min。

2.1.1 反应时间对游离酚、游离醛含量的影响

游离酚、游离醛含量是树脂质量检验的一个重要

指标。游离酚含量过高会使砂型熔点低覆膜效果不好，

导致模具性能差；游离醛含量偏高在使用过程中会严

重污染环境，并对人体有着不可逆转的伤害[19]。对合成

的一系列树脂进行游离酚、游离醛的测定，结果如图2
所示。试验结果表明：在已有条件相同的情况下，随着

反应时间的增加，游离酚的含量从2.53%降至0.63%。

游离醛含量也呈下降趋势，且反应时长大于90 min时，

游离醛含量已降至0.1%以下，游离酚、游离醛的含量

均低于商品化的酚醛树脂，满足工业使用要求[20]。考

虑到生产周期和生产耗能方面，最优反应时间范围为

100～140 min。

2.1.2 反应时间对覆膜砂强度和熔点的影响

对于铸造工业，考察一种粘结剂是否可用的首要

条件就是模型强度，将已合成的一系列酚醛树脂作为

BOZ-BPA的固化剂进行混砂试验（固化剂用量为粘结

剂质量的60%），并制成“8”字型标准试样。测试模

型的热态抗拉强度和常温抗拉强度，结果如表1所示。

同时对覆膜砂的熔点进行测定，结果如表2所示。覆膜

砂的强度与固化剂的固化性能密切相关，由试验结果

可看出：随着反应时间增长，覆膜砂强度逐渐变大，

但超过150 min后，强度有所降低，分析原因是反应时

间过长，甲阶树脂交联程度变高，体系中羟甲基含量降

低。反应时间从120 min延长至150 min时，热态抗拉强

度只增长了0.1 MPa，虽然常温抗拉强度有大幅上升，但

考虑到壳型的溃散性，覆膜砂强度不宜太高。同时，反

应时间过短时，覆膜砂的熔点很低，这会使覆膜砂高温

时流动性差，影响使用。故综合强度、溃散性和熔点等

方面考虑，选择反应时间为120 min左右。

图2 反应时间对游离酚、游离醛的影响

Fig. 2 Effect of reaction time on free formaldehyde and 
phenol content of phenolice

2.2  醛酚摩尔比（F/P）的影响
固定反应温度（85℃）、时间（120 min）以及

催化剂用量，改变原料醛酚比例，合成一系列酚醛树

脂。醛酚比例分别为：1.0、1.2、1.4、1.6、1.8、2.0。

2.2.1 醛酚摩尔比（F/P）对游离酚、游离醛含量的影响

酚醛树脂的游离酚、游离醛含量，除了与反应

时间、温度、催化剂种类等相关之外，原料醛酚摩尔

比对其影响更大[21]。对合成的一系列树脂测定其游离

酚、游离醛含量如图3所示。由结果可知，随着F/P的

增加，树脂体系中游离酚含量逐渐降低，游离醛含量

逐渐升高。简单分析原因，由于苯酚的邻对位活泼氢

的存在，这些活性位置更容易与甲醛分子作用生成多

表1 反应时间对覆膜砂强度的影响
Table 1 Effect of reaction time on the tensile strength of 

coated sandprecoated sand

反应时间/min

60

90

120

150

180

热态抗拉强度/MPa

0.00

0.25

0.40

0.50

0.45

常温抗拉强度/MPa

0.80

0.90

1.20

1.75

1.70

反应时间/min

60

90

120

150

180

熔点/℃

68

89

107

111

107

编号

1

2

3

4

5

表2 反应时间对覆膜砂熔点的影响
Table 2 Effect of reaction time on melting point of resin 

coated sandprecoated sand
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羟甲基苯酚，羟甲基苯酚又和未参加反应的苯酚之间

相互作用生成酚醛树脂，从而使得体系中游离酚含量

降低，但随着甲醛的增多，并不能完全参与反应，故

游离醛含量增加[22]。F/P值在1.4～1.8之间，游离酚含量

下降缓慢；游离醛含量在F/P值大于1.6时大量增加。另

外从图中也可以看出在图像交点处树脂体系中的游离

酚、游离醛含量都相对较低，综合考虑，将醛酚比F/P
的值定在1.4～1.6之间。

2.2.2 醛酚摩尔比（F/P）对覆膜砂强度和熔点的影响

将不同醛酚比合成的酚醛树脂为固化剂（用量

为粘结剂质量的60%），与BOZ-BPA混制铸造用覆膜

砂。测试“8”字型标准试样的热态抗拉强度和常温抗

拉强度，结果见表3。抗拉强度结果显示，随着F/P值的

增大抗拉强度逐渐增大。其中热态抗拉强度在F/P为1.6
时较高，之后继续增加甲醛上升缓慢。常温抗拉强度

在F/P值从1.4增加到1.8时，强度有大幅度上升。原因可

能是随着甲醛量的增加，体系中羟甲基含量增加，使

得和BOZ-BPA分子之间交联程度变大。熔点结果如表4
所示。同样熔点随着F/P值的增加而上升，在F/P值超过

1.6后上升缓慢。综合强度、溃散性和砂体高温流动性

等方面考虑，将醛酚摩尔比定为1.6较为合适。

2.3  酚醛树脂红外光谱分析
红外光谱作为物质定性的重要的方法之一，它的

解析能够提供许多关于官能团的信息，可以帮助确定

部分乃至全部分子类型及结构[17]。对确定反应条件下

合成的树脂进行红外光谱分析，如图4所示。经与红外

图谱官能团对应表对照，图中3 434 cm-1处是羟基-OH的

伸缩振动吸收峰；2 959 cm-1处是亚甲基的伸缩振动峰，

说明了体系中有亚甲基桥的存在；1 598 cm-1处是芳香环

骨架的伸缩振动峰；1 018 cm-1和1 196 cm-1处是羟甲基

C-O和羟甲基之间相互作用生成的苄基醚CH2-O-CH2的

非对称伸缩振动峰且吸收峰较强，说明体系中含有较

多的羟甲基，体现出可作为固化剂的高粘结性。

2.4  酚醛树脂用量对覆膜砂强度的影响
使用上述合成的酚醛树脂和BOZ-BPA混制覆膜

砂，并测试不同固化剂用量下的覆膜砂强度。结果如

图5所示。固化剂用量超过60%时，热态抗拉强度增

长缓慢，且60%增加到80%，常温抗拉强度只增加了

0.25 MPa。熔点数据见表5所示。随着酚醛树脂用量的

增加，覆膜砂熔点降低。综合考虑，酚醛树脂的用量

为60%为宜。

2.5  覆膜砂固化温度和固化时间的影响
不同树脂粘结剂的固化条件有所差异，本试验经

图3 醛酚摩尔比（F/P）对游离酚、游离醛的影响

Fig. 3 Effect of F/P molar ratio on free phenolic content and free 
formaldehyde of phenolic resins

图4 酚醛树脂红外光谱

Fig. 4 The FT-IR spectrum of resins

表3 醛酚比对覆膜砂强度的影响
Table 3 Effect of F/P molar ratio on the tensile strength 

of coated sandprecoated sand

醛酚比

1.0

1.2

1.4

1.6

1.8

2.0

热态抗拉强度/MPa

0.00

0.30

0.40

0.50

0.50

0.60

常温抗拉强度/MPa

0.70

1.00

1.20

1.45

1.85

2.10

表4 醛酚比对覆膜砂熔点的影响
Table 4 Effect of F/P molar ratio on melting point of 

resin coated sandprecoated sand

编号

1

2

3

4

5

6

醛酚比

1.0

1.2

1.4

1.6

1.8

2.0

熔点/℃

72

93

107

113

115

114
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改变固化时间（60 s、120 s、180 s、240 s）和固化温度

（190 ℃、210 ℃、230 ℃、240 ℃），排列组合设计了

16种覆膜砂固化方案。通过测试“8”字型标准试样的

性能，筛选适用于当前铸造工业的固化条件。试验结果

见表6（每个温度点时间点都制备了3组试样，表中的数

据均是取自平均值）。随着固化温度的升高，保温时间

的延长，试样的热态抗拉强度和常温抗拉强度都逐渐增

大。保温时间为120 s时，温度越高试样强度越大，但在

230 ℃与250 ℃时试样强度增长率较小，热态抗拉强度

甚至出现下降趋势，说明并不是温度越高固化后强度越

高。反观保温时间增长，超过180 s后强度几乎无变化，

且在120 s时强度已经到达市售酚醛树脂粘结剂的强度要

求。故此，综合考量后，选定210 ℃、120 s为最佳固化

条件。

2.6  发气量与灼烧减量
在上述条件下使用酚醛树脂固化BOZ-BPA的覆膜

砂强度适中，发气量和灼烧减量如表7所示，可满足铸

造要求。

3  结论
（1）通过优化合成工艺，成功合成适用于固化苯

并恶嗪的酚醛树脂，确定了最佳反应条件：反应温度85 
℃，反应时长120 min，醛酚比例为1.6。在此条件下，

合成的树脂体系中游离酚含量小于2%，游离醛含量小

于0.1%。

（2）以合成的酚醛树脂作为BOZ-BPA的固化剂进

行覆膜砂混制试验，并筛选出固化剂的最佳用量为树脂

用量的60%，此时覆膜砂的发气量为7.83 mL/g，灼烧减

量为2.20%。

（3）在结论（2）的基础上，改变覆膜砂固化条件

进行试验，优选出最佳固化条件：固化温度210 ℃，固

化时间120 s。在此条件下“8”字型标准试样的热态抗

拉强度达到0.55 MPa，常温抗拉强度达到1.35 MPa，与

传统的酚醛树脂做粘结剂的覆膜砂强度相当。

图5 固化剂用量对抗拉强度的影响

Fig. 5 Effect of curing agent amount on tensile strength

表5 固化剂用量对熔点的影响
Table 5 Effect of curing agent dosage on melting point

固化剂用量/%

40

60

80

100

熔点/℃

110

107

101

89

表6 固化时间和固化温度对覆膜砂模型强度的影响
Table 6 Effects of curing time and curing temperature on 

the strength of coated sandprecoated sand model

  注：T为固化温度；t为固化时间。

因素

T

T

T

T

t

t

t

t

T/℃

190

210

230

250

210

210

210

210

t/s

120

120

120

120

60

120

180

240

热态抗拉强度/MPa

0.40

0.55

0.65

0.60

0.30

0.55

0.60

0.65

常温抗拉强度/Mpa

0.70

1.35

1.55

1.65

0.60

1.35

1.45

1.45

表7 发气量与灼烧减量
Table 7 Gas evolution production and combustion 

loss on Ignition
发气量/（mL·g-1）

7.83

灼烧减量/%

2.20
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Study on Curing Benzoxazine with Phenolic Resin and Prepared Precoated 
Sand

LIU Chao-zheng, ZHANG Juan, GUO Chang-chang, SHAN Qing-wen
(College of Chemistry and Pharmaceutical Engineering, Hebei University of Science and Technology, Shijiazhuang 050018, 
Hebei, China)

Abstract:
Phenolic resin was synthesized under alkaline condition. The precoated sand for casting was prepared by 
curing benzoxazine resin with phenolic resin. Optimal conditions of resin synthesis and sand mixing as well 
as the optimum addition amount of curing agent were determined.The results show that the best synthesis 
process of phenolic resin is as follows: the reaction time 120 min, aldehyde-phenol molar ratio 1.6, less than 2% 
of free phenol content in the system , less than 0.1% of free aldehyde content. The synthetic resin was used 
to produce the precoated sand and the performance of the precoated sand was evaluated. When the precoated 
sand is cured at 210 ℃ for 120 s, the precoated sand has the best performance, in which the thermal tensile 
strength reaches 0.55 MPa, the room temperature tensile strength reaches 1.35 MPa, equivalent to those of 
ordinary precoated sand. In addition, the gas evolution and loss on ignition are less than those of phenolic 
resin.
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benzoxazine; phenolic; precoated sand; synthesis; tensile strength
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