酚醛树脂应用之覆膜砂篇

时间:2009-03-12来源:酚醛树脂网 作者:pfresin 点击: [image: image1.png]


24次

1940年，德国克劳宁格(CJ.Croning)在第二次世界大战期间发明了酚醛树脂砂壳芯，生产炮弹壳和发动机底座等，1947年申请了美国专利，并将专利转让给波士顿的克劳恩铸造协会，并且_由此

　　1940年，德国克劳宁格(CJ.Croning)在第二次世界大战期间发明了酚醛树脂砂壳芯，生产炮弹壳和发动机底座等，1947年申请了美国专利，并将专利转让给波士顿的克劳恩铸造协会，并且_由此命名为Croning工艺，从而开创了铸造业应用树脂砂的划时代新工艺。20世纪50年代以后，先后出现了酚醛、呋喃酸催化自硬法，以及随后的呋喃、酚醛热芯盒法。60年代至今，又出现了以合成树脂为黏结剂的许多其他新型自硬法，如冷芯盒法、温芯盒法等，给铸造生产工艺带来了一场重大的变革，摒弃了铸造厂(车间)以往制芯(型)必须起模后，再进行烘干硬化的老工艺。随后不仅壳型、壳芯法(简称壳法)不断得到改进和提高，而且其他许多方面都有新的发展，诸如新型树脂黏结剂，新型树脂砂专用设备相继问世，新的硬化工艺不断开发等。覆膜砂由于具有良好的流动性和存放性以及用它制作的型芯强度高、尺寸精度高、便于长期存放等优点而获得迅速推广。用这种新方法生产的铸件表面更加光洁、尺寸更加准确，减少或不需要机械加工，缩短了生产周期，尤其适用于各种中小型铸件的批量和大批量生产。用覆膜砂既可制作铸型，又可制作砂芯(实体芯和壳芯)；覆膜砂的型或芯既可以相互配合使用，又可以与潮模砂配合使用；覆膜砂不仅可以用于金属型重力铸造和低压铸造，也可以用于铁型覆砂铸造，还可以用于热法离心铸造；不仅可以用于生产黑色金属铸件，还可以用于生产有色金属铸件。现在，覆膜砂已广泛应用于汽车、拖拉机、柴油机、机床、液压件以及泵类等行业，可满足许多复杂精密铸件的生产要求。 

 


在国外，据美国铸造工业供应商组织(CISA)称其52个成员中有7家供应覆膜砂，10家供应热芯盒砂，8家供应铸造用树脂。美国铸造用酚醛树脂年耗近3万吨，其中覆膜砂用树脂占60%，全部用于壳型(芯)制造，生产出近50万吨高精度铸件。Borden厂是美国最大的覆膜砂供应商，曾兼并过Faskure覆膜砂厂、Acme树脂厂，2006年又兼并了Bekeleit覆膜砂厂，它的产品有：低臭味、无公害壳型覆膜砂；速固型壳型覆膜砂；铝铸件用易溃散壳型覆膜砂；铸钢件用低氮含量壳型覆膜砂。日本、韩国和东欧国家对覆膜砂的研究和应用也极为广泛和深入，特别是对改性酚醛树脂的研究和应用得到了更为快速的发展。我国20世纪50年代末开始研究应用覆膜砂以及壳型(芯)工艺，但至80年代中期以前，只有少数几家工厂采用自制的覆膜砂用于壳芯生产。自此以后，出现了专业生产厂家，以覆膜砂作为商品推向市场。随着原材料、制造设备和制造工艺的不断改进，覆膜砂的质量不断得到提高，生产成本不断下降。90年代以来，覆膜砂的生产应用又进入了更为快速发展的新时期。沈阳铸造研究所、华中科技大学、济南圣泉海沃斯化工有限公司等科研单位、大专院校和工厂都做了大量的试验研究工作，目前我国已经能够系列生产覆膜砂用各类酚醛树脂。覆膜砂的生产工艺经历了干法混制——冷覆膜法——温覆膜法之后，当前几乎都采用更为先进的热覆膜工艺。产品的种类也不断增多，从普通覆膜砂到快聚速壳芯覆膜砂、高强度、低发气、低膨胀、覆膜砂、易溃散覆膜砂、铸钢用耐高温低膨胀覆膜砂、离心铸造用耐高温覆膜砂、复合树脂专用覆膜砂等七大系列产品。产品的质量也有显著提高，许多高档的覆膜砂不再依赖进口，如发动机缸体、缸盖水套芯用覆膜砂，铸钢、易溃散壳芯覆膜砂都已成功用于生产，并生产出高水平的铸件。目前，我国北京仁创集团公司、重庆长江造型材料有限公司、通辽市大林型砂有限公司、承德北雁造型材料有限公司等近百家铸造覆膜砂生产厂，年产量已超过100万吨，用于覆膜砂生产的热塑性酚醛树脂年用量达3万吨左右。覆膜砂正朝着减少污染、节约能源、降低成本、改善劳动条件的方向发展。

为适应铸造业的发展和覆膜砂需求量的增长，济南圣泉海沃斯化工有限公司在原有的基础上于2006年又建起了具有国际先进水平的年产5万吨酚醛树脂生产厂，产品种类和规格正在不断满足铸造业市场的需求。 

 


酚醛树脂在覆膜砂生产中占据主要地位的原因有： ①具有较优良的耐高温性能，在250℃以前，结构基本是稳定的； ②具有与各种无机和有机材料良好的相容性、浸润性和高的黏结强度，在砂的表面易于包覆； ③残碳率高，在温度高至1000℃条件下，仍有约50%的残炭率，并能保持较高的结构强度； ④热解的低烟低毒性。


我国生产覆膜砂用的酚醛树脂可以分为五类：普通型通用类；快聚速型壳芯专用类；高强度型专用类；耐热型铸钢专用类；易溃散型铝合金专用类。


(1)普通型通用类如济南圣泉一海沃斯产品PF1102、PF1102B、103系列，这类树脂采用分子量分布设计，酚醛树脂固化体系与传统的树脂固化流变状态相比较，熔融流动的时间长。原因是该系列酚醛树脂，由4～8个单元链节结构为主体组成，相同分子量的树脂比较密集，从而使活性和固化性能在后期趋向一致，交联密度较一致，固化速度增加很快，体系的硬度增加的也快。从覆膜砂应用角度来讲，就是融化浸润时间相对较长，有利于覆膜，固化速度快且后期趋向一致，使全部固化时间缩短，有利于覆膜砂成型。


(2)快聚速型壳芯专用类 如济南圣泉海沃斯产品的PF1350、PF1352、PF1353、PF1350H这类树脂的特点是聚合速度快。其加快聚合速度的方法是，提高树脂的邻位交联度，添加增加活性的有机酸类催化剂和长效润滑剂、芳香族类有机碱和促硬剂等。由于酚醛树脂的固化是用乌洛托品作为催化剂，而固化速度主要取决于树脂结构，酚核环用邻位交联的酚醛树脂对乌洛托品的催化具有较大的活性，但是当生产邻位较多的酚醛树脂时，生产周期较长，树脂的内聚强度有所下降，加入一些有机酸，如水杨酸或苯甲酸，对上述问题有所缓解，但有机酸加入量往往较多，如果在酚醛树脂合成过程中，加入少量的芳香族类有机碱，取代加入大量的有机酸，效果更为明显。因为加入少量的这些芳香族类固化促进剂，它可以在高温下促使覆膜砂中乌洛托品迅速分解，大量生成亚甲基桥，使树脂迅速交联固化。由此可知，在酚醛树脂合成过程中加入这种促硬剂，可显著缩短覆膜砂的结壳和固化时间，从而可提高壳芯的强度和制芯生产率。


(3)高强度型专用类 如济南圣泉一海沃斯产品PF1900、PF1901、PF19021系列为专用功能改性类，是利用酚醛树脂中的-OH(羟基)基团的活性功能，用胺类、多胺类及氨基硅氧烷类反应交联，降低了酚醛树脂的极性，使酚醛树脂和原砂的偶联、浸润能力有所加强，可有效地增强砂粒与树脂分子之间的结合力，同时加入长链润滑剂，主要适用于酚醛树脂覆膜砂的增韧增强作用，提高细薄砂芯的热态性能，提高覆膜砂砂芯热态下的弯曲强度，降低砂芯在热态下顶出时的破损率。本系列酚醛树脂颜色差别较大。固化的颜色变化是因为酚醛树脂分子引入的含有极性的一OH基和氨基及非极性的长直链烷基，这些物质有较大的表面活性，覆膜时有优异的流动性和渗透性，尤其是对非极性界面具有更好的润湿性。由于含酚结构的特性，这种体系比其他树脂体系的变色速率要快，受温度、时间、固化程度影响较大，并出现由浅至深的直观规律性，因而制造壳芯时，从壳芯断面颜色变化来判断树脂固化程度有一定的价值，在应用领域，甚至可作为操作者初步判断质量的依据。

（4)耐热型铸钢专用类 一般未改性的酚醛树脂硬度高、韧性差，在浇注时覆膜砂受热后，树脂产生严重的热分解，使热强度迅速下降。为了克服这种缺点，近年来在酚醛树脂合成过程中，加入焦油沥青等物质，以改善它的热性能，使改性后的酚醛树脂具有较高的热分解温度，从而提高覆膜砂的耐热性能。用硼酸或硼化物或含碳质材料改性树脂，也可提高它的耐热性能。此外，还可采取提高醛的摩尔比，由原来的1：0.7变为1：0.75～0.85，增加醛的投料比，会增加苯酚邻对位处羟甲基的数量，使固化交联密度增加，阻隔高温氧的渗透，提高树脂承受高温的能力。济南圣泉-海沃斯公司生产的PF1800、PF1829耐高温类树脂都可适用于铸钢用覆膜砂的生产。 

 


(5)易溃散型铝合金专用类 如济南圣泉-海沃斯公司产品PF1903、PF1904，是一类低活性酚醛树脂，它的比强度高。在热塑性酚醛树脂中加入一些低温易分解的有机物、无机物，如脲醛树脂、丙烯酸树脂、己内酰胺和聚酯树脂等，使之在300～400℃左右产生大量的热分解，使壳芯强度出现明显下降，混配的复合物也会加速分解过程，从而改善了覆膜砂的溃散性。由于这些低温易分解的有机物的加入，往往能增加酚醛树脂熔体流动性，提高覆膜砂的强度，从而可减少树脂加入量，更有利于溃散性的改善。


在树脂改性中，应着重解决以下三个问题：各种树脂的高温分解特性；高温下的热膨胀特性；高温下的强度特性。并用此指导特种树脂的开发研究。济南圣泉-海沃斯公司生产的适用于覆膜砂生产的高性能酚醛树脂的典型品种列于表6-1和表6-2中。


表6-1 覆膜砂用高性能酚醛树脂的推荐品种(1)

	型号
	外观
	黏度/mPa·s
	固含/%
	特点/应用领域

	UK-338
	棕红色液体
	175～350
	70～75
	低氮/覆膜砂

	UK-348
	淡黄色液体
	1700～2300
	63～67
	热塑性树脂的甲醇溶液

	PF-1758
	棕红色液体
	250～500
	58～62
	低氮/覆膜砂


表6-2 覆膜砂用高性能酚醛树脂的推荐品种(2)

	型号
	外观
	游离酚/%
	聚速(150℃)/s
	软化点/℃
	应用

	PF-1102
	黄色片状/粒状
	≤3.5
	35～43
	85～95
	一般性能/型或芯

	PF-1102B
	
	≤3.5
	35～43
	95～105
	一般性能/型或芯

	PF-1350
	
	≤3.5
	28～34
	85～93
	快聚速/型或芯

	PF-1351
	
	≤3.5
	29～35
	85～93
	快聚速/型或芯

	PF-1352
	
	≤3.5
	28～34
	90～100
	快聚速/型或芯

	PF-1353
	
	≤3.5
	22～30
	90～100
	锆砂/型或芯

	PF-1350H
	
	3.0～6.0
	25～35
	85～95
	快聚速-易覆膜

	PF-1901
	
	≤2.0
	50～70
	85～96
	高强度/芯

	PF-1902
	
	≤1.5
	45～65
	95～102
	高强度/芯

	PF-1903
	
	≤2.0
	75～100
	80～90
	铸铝/芯

	PF-1904
	
	≤1.8
	58～70
	80～90
	铸铝/芯

	PF-1829
	
	≤3.0
	35～65
	≥88
	铸钢/型和芯

	PF-1800
	
	≤3.5
	28～34
	86～93
	铸钢/型和芯

	PF-1500
	
	≤4.0
	65～100
	90～100
	中空芯


