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新型磺化酮醛缩聚物改性呋喃树脂
工艺研究

黄仁和

（山东科技大学化学与生物工程学院，山东青岛 266590）

摘要：芳烃磺酸是自硬呋喃树脂最佳固化剂，也是目前应用最多固化剂种类之一，相对于高

游离酸的固化剂，它更有利于提高呋喃树脂砂的后期强度和树脂砂型（芯）韧性。目前在呋

喃树脂工艺改进中，更多是降低呋喃树脂的糠醇含量，从而达到降低呋喃树脂的生产成本目

的。本文试图用磺化酮醛缩合物来改性呋喃树脂达到上述改进呋喃树脂与固化剂的双重目

的。用磺化酮醛缩合物改性呋喃树脂，可以降低呋喃树脂的糠醇含量节约成本；同时在混砂

过程中，固化剂中游离酸将该树脂中的磺化缩合物的磺酸基的盐变成磺酸基，相当于降低了

固化剂中的游离酸含量，并改善了呋喃树脂砂芯和砂型的性能。文中对该磺化酮醛缩合物合

成工艺条件与改性呋喃树脂的适应性方面进行研究，得出较佳的合成条件：有机酮F与醛摩尔

比1∶4，磺化试剂S与有机酮F摩尔比为1∶0.3；该磺化酮醛缩合物较适用于中氮和低氮呋喃

树脂的改性。
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目前呋喃树脂均添加了改性剂，其中无氮呋喃树脂主要利用酚醛树脂改性呋喃

树脂，而低氮、中氮与高氮呋喃树脂主要是以脲醛树脂改性呋喃树脂。降低呋喃树

脂成本方法之一最主要是降低糠醇含量[1]。目前呋喃树脂固化剂主要是含有硫酸的

工业有机废酸。对于中、低氮呋喃树脂来说，最好的固化剂应该是低游离酸的甲苯

或二甲苯磺酸固化剂[2-4]，但该固化剂成本较高。文献[5-6]报道酮醛树脂改性呋喃树

脂，能降低呋喃树脂糠醇含量。本文是利用磺化试剂S的水解呈碱性及磺化作用，控

制有机酮F与甲醛的加成与缩聚反应，合成出具有较大分子量、多羟基和多磺酸盐基

的磺化酮醛缩合物，然后利用该磺化酮醛缩合物去替代部分呋喃树脂合成中非反应

性糠醇，来生产磺化酮醛缩合物改性呋喃树脂。在呋喃树脂固化过程，该磺化酮醛

缩合物中的多羟基与磺酸基可能参加呋喃树脂固化反应[7-9]。本文使用磺化酮醛缩合

物来改性呋喃树脂，考察磺化酮醛缩合物合成原料的最佳配比和不同添加量对不同

含氮呋喃树脂的改性效果，从而得出该磺化缩合物改性呋喃树脂的适用范围。

1　试验材料与方法
1.1　试验仪器及原料

主要原材料有：糠醇、95%~96%的多聚甲醛、37%液体甲醛、有机酮F、磺

化试剂S、长效硅烷602、酸碱催化剂、对甲基苯磺酸母液（总酸度35%，游离酸

12.5%）、呋喃树脂固化剂（原固化剂的总酸度42.5%，游离酸35%，可根据改性呋

喃指标对相应固化剂酸度进行调整）、砂型（芯）用砂为河北围场50~100目等均为

工业级原料。

主要仪器：玻璃仪器，DHT搅拌调温电热套；液压万能拉力试验机；PHS-2C酸

度计等。
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图1　缩合物醛酮摩尔比对改性呋喃树脂性能影响

Fig. 1 Effect of ratio of aldehyde to acetone on the performance of the 
modified furan resin

表1　醛与酮摩尔比对缩合物与改性呋喃树脂性能影响
Table 1 Effect of ratios of aldehyde to acetone on the performance of the SAC and modified furan resin

n（醛）∶n（酮F）

1∶1

2∶1

3∶1

4∶1

5∶1

6∶1

不改性

外　观

粘稠、浑浊

粘稠、透明

低粘度、透明

低粘度、透明

低粘度、透明

低粘度、透明

游离醛/%

0

0

0.16

1.99

6.86

12.13

改性呋喃树脂

糠醇含量/%

-

60.2

60.2

60.2

60.2

60.2

77

1 h

-

0.45

0.57

0.69

0.77

0.74

0.64

24 h

-

1.16

1.18

1.30

1.53

1.00

1.14

 缩合物 型（芯）砂抗拉强度/MPa

1.2　树脂含氮量与游离醛检测方法
呋喃树脂指标中的含氮量与游离醛化验方法参见

文献[10]。

1.3　高氮呋喃树脂半成品合成
以传统方法合成含氮量为10%的高氮呋喃树脂，

作为改性呋喃树脂的半成品。具体高氮呋喃树脂半成

品合成方法可参见文献[4]。

1.4　无氮呋喃树脂
向三口瓶中加入一定量苯酚与甲醛，调pH为碱

性，升温至85~90 ℃反应一定时间，然后加入一定量糠

醇调至酸性反应，最后补加游离性糠醇，从而制备出

苯酚含量15%的酚醛树脂改性无氮树脂。

1.5　磺化酮醛缩合物合成原理与改性呋喃树脂制备
利用磺化试剂S在体系中水解呈碱性，在该碱性条

件下具有活泼氢的酮与没有活泼氢的甲醛进行醛酮缩

合，同时由于磺化试剂S又对醛酮缩合产物中的羰基进

行磺化加成反应，从而在分子结构中引入磺酸基，然

后在酸性催化剂作用下再进一步缩合脱水，得到具有

较大分子量磺化酮醛缩合物。

根据呋喃树脂不同含氮量的要求，利用1.3合成

（即上面1.3中的合成方法，具体见参考文献[4]）的高

氮呋喃树脂半成品与磺化酮醛缩合物复配，制备出磺

化酮醛缩合物改性呋喃树脂。

1.6　树脂砂强度检测方法
称量一定量砂，然后加入占树脂量50%的固化剂

（试验比较相同条件下不同酮醛缩合物改性呋喃树脂

砂型（芯）抗拉强度，这里仅选择常用的固化剂加入

量来进行比较，即固化剂加入量占树脂量50%）与砂子

混合约0.5 min，再加入占砂量1.5%的呋喃树脂混合约

1 min。将混好的砂充填入标准的“∞”块模具中，从

脱模时算起，考察2 h的前期及24 h后期树脂砂（芯）

强度。

2　结果分析与讨论
2.1　甲醛与有机酮 F摩尔比对缩合物及改性呋喃树

脂性能的影响
试验固定有机酮F与磺化剂S摩尔比（1∶0.25），

改变有机酮F与甲醛的摩尔比，考察其对合成出的磺化

酮醛缩合物及改性呋喃树脂性能的影响，结果如表1与

图1。

从表1及图1可以看出：当醛与酮摩尔比较小时，

该缩合物粘度大、浑浊、分层，同时有较多游离的原

料（酮类）没有反应，但随着醛与酮比例增加，缩合

物有较好外观，同时用该缩合物改性呋喃树脂可提高

呋喃树脂型（芯）砂的前、后期强度，同时与不改性

　　注：型（芯）砂抗拉强度试验是利用磺化酮醛缩合物与高氮呋喃树脂半成品复配的改性呋喃树脂，指标：氮量2.8%，磺化酮醛缩合物

含量为20%，砂型是在气温35 ℃与相对湿度75%下测得结果。
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图2　缩合物磺化试剂与酮摩尔比对改性呋喃树脂性能影响

Fig. 2 Effect of ratio of sulfonating agent S to acetone on the 
performance of the modified furan resin

表3　缩合物添加量对高氮呋喃树脂（氮7%）性能的影响
Table 3 Effect of SAC quantity on the performance of the 

high-nitrogen modified furan resin（nitrogen 7%）

缩合物添加量/%

0

10

20

30

糠醇含量/%

40.50

32.50

24.50

16.50

2 h

0.41 

0.30 

0.16 

0.16 

24 h

0.90 

0.9 

0.73 

0.57 

型（芯）砂抗拉强度/ MPa

表2　磺化剂用量对缩合物及改性呋喃树脂性能影响
Table 2 Effect of sulfonating agent on the performance of the SAC and modified furan resin

n（磺化剂S）∶n（酮F）

0.15 

0.20 

0.25 

0.30 

0.35 

0.40 

0.45 

0.50 

不改性

外　观

棕红色低粘透明液体

棕红色低粘透明液体

棕红色低粘透明液体

棕红色低粘透明液体

棕红色低粘透明液体

棕红色低粘透明液体

粘稠、浑浊、沉淀

粘稠、浑浊、沉淀

糠醇含量/% 

60.2

60.2

60.2

60.2

60.2

60.2

60.2

60.2

77

1 h

0.29 

0.32 

0.33 

0.34 

0.29 

0.29 

0.20 

0.10 

0.22 

24 h

0.58 

0.73 

0.74 

0.95 

0.73 

0.63 

0.64 

0.62 

0.85 

型（芯）砂抗拉强度/ MPa

　　注：型（芯）砂抗拉强度实验是利用磺化酮醛缩合物与高氮呋喃树脂半成品复配的改性呋喃树脂，指标：氮量2.8%，磺化酮醛缩合物

含量为20%，砂型是在气温35度与相对湿度75%下测得结果。

的呋喃树脂相比，用该缩合物改性呋喃树脂可提高呋

喃树脂型（芯）砂前、后期强度，且糠醇含量有较大

幅度降低，但随着醛酮摩尔比增大到4∶1继续增加，

该缩合物中游离醛含量增加较大，综合考虑，醛酮摩

尔比以4∶1为最佳，其中该比例制备的缩合物中稍高

游离醛，可通过添加约0.5%降醛剂来降低缩合物中的

游离醛。

2.2　磺化剂 S与有机酮 F比对缩合物性能和改性
呋喃树脂性能影响

固定有机酮F与甲醛的比例为1∶4，改变有机酮

F与磺化剂S的比例，考察其对合成出的磺化酮醛缩合

物性能以及改性呋喃树脂砂强度的影响结果如表2与图

2。

从表2及图2可以看出：当磺化剂S与酮F的摩尔

比从0.15增大到0.4时，均能得到外观较好的磺化缩合

物，同时改性呋喃树脂砂强度先增大，然后降低；

2.3　磺化酮醛缩合物改性呋喃树脂的适应性试验
根据上述试验及分析可知，磺化酮醛缩合物最佳

合成条件为：酮F∶甲醛摩尔比1∶4；磺化剂S∶酮F摩

尔比为0.3∶1。用高氮呋喃树脂半成品配制含氮为7%
（高氮）、含氮为4%（中氮）、含氮为2.8%、1.7%
（低氮）及无氮树脂五种不同种类呋喃树脂，考察该

磺化缩合物对不同指标（氮含量）呋喃树脂改性的适

应性影响，试验结果如表3-7。　

从磺化酮醛缩合物添加量对不同含氮树脂糠醇含

量与树脂型（芯）砂抗拉强度影响来看，得出以下结

论，

（1）高氮呋喃树脂（N：7%）改性后，糠醇含量

大幅度降低，但树脂型（芯）砂的前、后期强度有一

定的降低。从降低呋喃树脂成本上来看，使用该磺化

而在磺化剂S与酮F摩尔比为0.45与0.55时，制备的缩

合物混浊分层。因此，最佳的磺化剂S与酮F比例为

0.25~0.35。
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表5　缩合物添加量对低氮呋喃（氮2.8%）性能的影响
Table 5 Effect of SAC quantity on the performance of the 

low-nitrogen modified furan resin（N：2.8%）

缩合物添加量/%

0

10

15

20

25

糠醇含量/%

77.0

68.2

64.2

60.2

56.2

2 h

0.44 

0.53 

0.42 

0.36 

0.30 

24 h

0.94

0.90 

0.90 

0.93 

0.94

型（芯）砂抗拉强度/ MPa

表6　缩合物添加量对低氮呋喃（氮1.7%）性能的影响
Table 6 Effect of SAC quantity on the performance of the 

low-nitrogen modified furan resin（N：1.7%）

缩合物添加量/%

0

10

20

30

酚醛树脂改性树脂

糠醇含量/%

85.55

77.55

69.55

61.55

68.5

2 h

0.50 

0.70 

0.60 

0.60 

0.75

1 h

0.0 

0.0 

0.1 

0.0 

0.19

24 h

0.44 

0.75 

0.65 

0.65 

0.60 

型（芯）砂抗拉强度/ MPa

表7　缩合物添加量对无氮呋喃树脂性能的影响
Table 7 Effect of SAC quantity on the performance of the 

no-nitrogen modified furan resin

缩合物添加量/%

苯酚性树脂

10

15

20

糠醇含量/%

74.43

92.00

88.00

84.00

2 h

1.21 

0.97 

1.07 

1.03 

1 h

0.42 

0.12 

0.08 

0.0 

型（芯）砂抗拉强度/ MPa

　　注：磺化酮醛缩合物改性的无氮树脂是直接利用该磺化酮醛

缩合物与糠醇配制的；而无氮呋喃树脂为酚醛树脂改性呋喃树

脂。

酮醛缩合物制备改性的高氮呋喃树脂仍具有一定的适

用价值。

（2）中氮呋喃树脂（N：4%）磺化酮醛缩合物

含量10%~15%时，呋喃树脂中糠醇含量降低了10%左

右，树脂型（芯）砂的前后期强度基本不变。因此，

用该磺化酮醛缩合物对中氮呋喃树脂改性具有较好的

效果。

（3）对于低氮呋喃树脂（N：2.8%和1.7%），随

着该磺化酮醛缩聚物添加量的增加，呋喃树脂中糠醇

含量明显降低，对树脂型（芯）砂的强度影响较小，

因此该磺化缩合物对低氮呋喃树脂改性效果最佳。

（4）对于无氮呋喃树脂来说，用磺化酮醛缩合物

改性制备无氮树脂，与目前工业采用的酚醛树脂改性

呋喃树脂制备的无氮呋喃树脂相比，成本与性能基本

都没有优势。

（5）综上所述，用磺化酮醛缩合物改性不同指标

的呋喃树脂，对于中、低氮呋喃树脂效果较好。单从

降低呋喃树脂原料成本上看，对高氮树脂改性效果也

较好。

3　结论
用磺化酮醛缩合物改性呋喃树脂，可以降低呋喃

树脂的糠醇含量并节约成本；同时固化剂中游离酸将

该磺化缩合物中的磺酸基盐变成磺酸，降低了固化剂

中的游离酸含量，并改善了呋喃树脂砂芯和砂型的性

能。磺化酮醛缩合物合成的最佳原料配比：酮F与甲

醛摩尔比以1∶4，酮F与磺化试剂S摩尔比1∶0.3为最

佳。该磺化酮醛缩合物适合对低氮与中氮呋喃树脂改

性，既能降低呋喃树脂的糠醇含量，又不会影响树脂

型（芯）砂强度。

表4　缩合物添加量对中氮呋喃树脂（氮4%）性能的影响
Table 4 Effect of SAC quantity on the performance of the 

medium-nitrogen modified furan resin（N：4%）

缩合物添加量/%

0

10

15

20

糠醇含量/%

66.00

58.00

54.00

50.00

2 h

0.43 

0.44 

0.40 

0.24 

24 h

0.70 

0.95 

0.75 

0.55 

型（芯）砂抗拉强度/ MPa
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Research on Novel Technology of Modified Furan Resin by Sulfonated 
Acetone-Formaldehyde Condensate

HUANG Ren-he
(College of Chemical and Biological Engineering, Shandong University of Science and Technology, Qingdao 266590, 
Shandong, China)

Abstract:
Aromatic sulfonic acid is the best curing agent for self hardening furan resin and one of the most used curing 
agents at present. Compared with the curing agent with high free acid, it is more conducive to improve the 
later strength and toughness of the furan resin sand. At present, in the improvement process of the furan resin, 
it is more to reduce the furfuryl alcohol content of the furan resin, so as to reduce the production cost of the 
furan resin. This paper attempts to modify the furan resin with sulfonated acetone-formaldehyde condensate 
(SAC) to achieve the dual purpose of improving the furan resin and curing agent. The furfuryl alcohol content 
of the furan resin can be reduced and the cost can be saved by modifying the furan resin with sulfonated 
acetone-formaldehyde condensate (SAC). At the same time, in the mixing sand process, the free acid in 
the curing agent changed the sulfonic acid salt in the SAC into sulfonic acid group, which is equivalent to 
reducing the content of free acid in the curing agent and improving the properties of the furan resin sand core 
and sand mold. Based on synthesis conditions of the SAC and adaptability in the modified furan resin, it was 
concluded that a better synthesis condition is as follows: molar ratio of the acetone to formaldehydes was 1:4, 
molar ratio of the sulfonating agent to acetone was 1:0.3; SAC was more suitable to modify the medium-and-
low-nitrogen content of the furan resin.
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