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热塑性酚醛树脂覆膜砂研究进展 
黄宇剑，王进兴 

（苏州兴业材料科技股份有限公司，江苏苏州 215151） 

 

摘要：叙述了原砂、热塑性酚醛树脂、固化剂和润滑剂等原材料对覆膜砂性能影响的相关因素及研究进

展,介绍了覆膜砂发展现状及前景。 
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Review on Novolak Resin Coated Sand 

HUANG Yu-jian 

(Suzhou Xingye Materials Technology Co., LTD, Suzhou 215151, Jiangsu) 

 

Abstract: The progress and present situation of resin coated sands were described, the previous 

research about the influences of novolak resin, original sand, solidified agent and lubricated agent 

on the properties of resin coated sand were introduced. Furthermore, developing tendency was 

proposed. 
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1940 年，德国的 Johannes Carl Adolph Croning 博士开发出用酚醛树脂作为粘结剂的壳型铸造工

艺，并于两年后获得专利[1]。战后此法作为战利品加以公开，为铸造业提供了一种划时代的新型造

型工艺-壳法覆膜砂工艺，受到全球铸造工作者的普遍重视。为了纪念 Croning 博士开创性的贡献，

壳法又称为 Croning 法或 C 法[2]。其工艺过程是在粒表面覆盖一层树脂膜，造型（芯）时加热固化。

最早采用的是热固性树脂，现在已经发展到用热塑性酚醛树脂、潜伏性固化剂与润滑剂通过一定覆

膜工艺配置成覆膜砂。覆膜砂受热时，粒表面的树脂熔融，在固化剂作用下，树脂由线性结构迅速

转变为体型结构，从而使覆膜砂固化成型。 

覆膜砂具有以下优点：（1）可以适宜调控强度，能满足低强度非铁合金用砂、中强度热芯盒砂

和高强度壳芯砂要求；（2）流动性好，充型能力强，可以制造最复杂的砂芯，如内燃机的缸体、缸

盖等；（3）铸件表面质量优良，铸件尺寸精度达 CT7-CT8 级，表面粗糙度 Ra 可达 6.3∼12.5µm；（4）

溃散性好，有利于铸件清理，降低成本；（5）不易吸潮，长时间存放强度高，有利储存、运输。 

这些优良的特性使覆膜砂在树脂砂造型市场中占有相当大的份额。覆膜砂一般由热塑性酚醛树

脂、固化剂、原砂、润滑剂和添加剂组成。本文将对这些组成部分研究进展加以叙述。 

1  热塑性酚醛树脂 

覆膜砂壳法工艺的技术关键是采用具有热塑性能的酚醛树脂(novolak)作为粘结剂。热塑性酚醛

树脂主要由醛类( 甲醛、乙醛、糠醛等) 和酚类( 苯酚、甲酚、二甲酚等) 在酸性催化剂作用下缩合

而成的直线型或支链型大分子。为了具有热塑性，酚类与醛类物质量的比大于 1, 一般摩尔比控制

在 1：0.85∼1：0.60 之间。催化剂主要有酸性催化剂和弱酸盐催化剂。酸性催化剂通常有盐酸、硫

酸和磷酸等无机酸和草酸、顺丁烯二酸和邻苯二甲酸酐等有机酸,弱酸盐催化剂如主要有二价金属

钙、镁、锌、铅、钴、镍等的弱酸盐。研究表明，用有机酸比无机酸催化合成的树脂聚合速度略快、

软化点稍高、色泽较好, 更适合铸造; 弱酸盐催化剂如二价金属钙、镁、锌、铅、钴、镍等的弱酸盐

适合生成高邻位酚醛树脂[3]。 
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自从热塑性酚醛树脂用于壳法工艺铸造，国内外就围绕着满足机械行业发展对铸件质量不断提升的

要求，努力提高酚醛树脂的性能，拓宽酚醛树脂的品种，取得了丰硕成果。其主要体现在以下几个

方面： 

（1）提高树脂强韧性。酚醛树脂的分子量大小、分子量分布与树脂拉伸强度紧密相关。而康明

等人通过研究酚醛树脂流变性对覆膜砂性能的影响，发现当分子质量较低且分布宽，润湿性好，流

动性好可以有效提高壳型拉伸强度，因此壳型拉伸强度与树脂的分子质量、润湿性及流动性有密切

联系[4]。纯酚醛树脂存在脆性大、胶接强度低等缺点可以通过改性改善。树脂强韧性的改性既可在

树脂合成开始时进行，也可在树脂合成结尾时进行。在树脂合成开始时加入弹性体、热塑性树脂等

引入柔性基团是主要的内增塑手段。Tetsuo Haraga 等在酚醛树脂的分子结构引入异氰酸酯结构，从

而有效地改善了树脂拉伸强度[5]。近年来生物质资源腰果壳处理后的腰果酚在化工领域的应用日益

受到重视，已有不少腰果酚改性酚醛树脂的报告[6]。腰果酚有 15 个碳长烷基链，可以适量替代部分

苯酚（一般 10%左右）改善酚醛树脂韧性[7]。 Nguyen 等认为腰果酚替代量不大于 15% 时, 能显著

改善树脂的耐化学性和拉伸强度及弯曲强度[8]。用腰果酚改性的酚醛树脂，适合用于耐高温覆膜砂。

在树脂合成末期改性一般用外增塑剂或硅烷偶联剂来改性，如添加苯胺甲基三乙氧基硅烷。硅烷偶

联剂的通式为 R'Si—OR，R’端可与酚醛树腊形成化学键，OR 端可与砂粒形成化学键，提高树脂对

砂粒表面的附着力，有效提高覆膜砂强度。 

（2）提高树脂硬化速度。酚醛树脂在合成过程中，分子结构既可形成邻位键合型，也可形成对

位或邻-对位混合型。上世纪 50 年代，Benders 研究了不同酚核联接结构的二羟基二苯甲烷与乌洛托

品的反应速度，发现邻-邻结构的硬化速度 60 秒，邻-对结构为 240 秒，对-对结构 175 秒[9]。可见高

邻位酚醛树脂的固化速度约比一般性热塑性酚醛树脂快 2∼3 倍，适合做快速固化覆膜砂。Fraser 发

现用二价金属离子为催化剂能有效形成邻位结构，并认为二价金属离子催化邻位结构的机理是形成

螯合环导致的[10]。研究表明，苯酚与甲醛在 pH< 3 条件下可合成成一般热塑性酚醛树脂，而 pH 在

4∼6 时，在邻位反应性增大，可合成高邻位热塑性树脂。高邻位树脂聚合速度快，适当降低固化剂

乌洛托品加入量也能充分固化；同时软化点比较低，具有良好的覆膜性，因此能以较低的树脂加入

量使覆膜砂达较高强度，并显著降低发气量。因此高邻位酚醛树脂也是提高覆膜砂强度的有效方法。

康明等人采用二价金属弱盐为催化剂合成出了高邻位酚醛树脂，研究发现二价金属弱酸盐催化剂，

大比例的苯酚/甲醛摩尔比及较长的反应时间是保证高邻位配合醛树脂合成的重要因素[11]。他们把合

成的高邻位酚醛树脂能有效地改善工业生产中的脱壳现象，在加入增塑剂后其壳型拉伸强度接近 

5.0 MPa[12]。 

（3）改善树脂的溃散性。在生产铝合金铸件时，一般在 700℃左右浇注，砂芯中心部温度 300～

500℃，砂粒表面树脂膜得不到充分燃烧，砂芯残留强度高，溃散性差。减少树脂加入量，牺牲砂芯

强度换取溃散性会导致砂芯及铸件废品率提高；保证砂芯强度，用热处理或水爆工艺辅助清砂同样

导致废品率提高，铸造成本上升。开发易溃散、高强度酚醛树脂对铝合金铸造有重要意义。覆膜砂

溃散的主要机理是酚醛树脂粘结剂联键断裂，砂粒自由流动。在热作用下，酚醛树脂中的 C、H、O、

N 等元素生成 CO、CO2、H2O、NH3 等，引起高分子联键断裂。液态金属的浇注温度越高或热处理

温度越高，树脂砂芯就越易溃散；粘结剂中 O、N 元素的相对含量越高，砂芯就越易溃散。因此，

酚醛树脂中加入某些分解温度较低的材料或酚醛树脂分子结构中多引入氧元素，降低其热稳定性，

能有效改善树脂溃散性。Sakota 使用邻苯二甲酸二烯丙酯或间苯二甲酸二烯丙酯的均聚物和酚醛树

脂共混，提高了覆膜砂溃散性[13]。 

（4）降低树脂中游离酚含量。苯酚是一种剧毒物质，在生物学中属细胞原浆毒物，对人类的皮

肤粘膜有强烈的腐蚀作用，可经皮肤和呼吸道侵入人体，损伤肾、肝及胰腺，苯酚急性中毒甚至会

导致人的中枢神经麻痹而昏迷死亡。含酚的水是世界公认危害大、范围广的工业废水[14]。采用含有

酚的水灌溉蔬菜和粮食等农作物时，含酚量高的废水会造成农作物减产或枯死。在生产热塑性酚醛

树脂过程中，由于苯酚相对甲醛过量，产品和废水都含有高浓度的游离酚。近年来，人们对生态环
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境保护越来越重视，绿色环保的低游离酚酚醛树脂开发与研究显得尤为重要。科研工作者从催化剂、

苯酚与甲醛配比、反应时间和温度等因素来降低树脂中游离酚。方红霞用草酸为催化剂、苯酚与甲

醛的物质的量之比为 1：0.9、反应温度为 90℃、反应时间为 6 小时的条件下，制备了游离苯酚 0.44%

的热塑性酚醛树脂[15]。  

（5）新型酚醛树脂。普通酚醛树脂在固化反应时有水分子生成，气味大。与缩聚反应不同，开

环聚合的最大特点是固化过程没有小分子放出，是一种先进的酚醛聚合形式。理论上，凡是酚醛树

脂的应用领域和市场都可能由开环聚合酚醛树脂取而代之。苯并恶嗪树脂是新型酚醛树脂，克服了

传统酚醛树脂在成形固化过程中释放小分子的缺点，在制备高性能材料方面已引起研究者的广泛关

注。与一般的酚醛树脂相比，聚苯并恶嗪树脂在分子设计中有更大的灵活性，在成型固化过程中气

味小，制品孔隙率低，接近零收缩，在覆膜砂上的应用很有发展前景。冀运东合成了双酚 A 型和苯

酚型苯并恶嗪树脂，分别用其代替酚醛树脂制备了覆膜砂，发现新型覆膜砂的覆膜温度低，强度高，

气味小，但是固化速度稍慢[16]。 

2  原砂 

造型和制芯是铸件生产过程中的核心工序，原砂是该工序中最基础、用量最大、亦是最重要的

辅助材料，其质量和使用方法直接影响到铸件的质量、效率和生产成本。一般选用的是储量丰富、

价格便宜的天然擦洗硅砂。随着对铸件的尺寸精度提高、薄壁轻量化、形状复杂化等要求日益提高，

原砂的要求越来越严格，体现在以下几方面。 

（1）砂粒表面要洁净。当原砂中泥和细砂含量高时，影响耐火性和透气性，其无效占用大量粘

结剂，降低了覆膜砂强度。可以采取水洗和酸洗两种工艺对原砂净化，酸洗比水洗效果好。Richard 

Simmons 等认为砂粒在酸洗过程中被质子化。其表面生成了有利于树脂与砂粒之间粘结的反应性基

团，覆膜砂强度提高[17]。 刘向东等则认为酸洗比水洗能更有效地去除砂粒表面的碱性污物，容易渗

入砂粒表面的沟槽、微孔中,树脂与砂粒表面的接触面增大，啮合增强[18]。 

（2）粒形应圆整。砂粒越圆，越能紧密堆积，接触越好，覆膜砂强度越高。 

（3）砂粒粒度分布合理。细砂粒能填充粗砂粒间的空隙，增加粘结桥的数量，从而提高覆膜砂

强度。例如分别用两种常用的 50/100 目和 70/140 目砂覆膜时强度基本相同，同时使用这两种砂(特

别 1:1 时)强度明显提高。 

（4）砂粒耐热性好，仅具有低膨胀性。 

（5）旧砂复用性高，价格便宜。 

近年来，国内外开发了顽辉石砂、莫来石陶粒砂和碳粒砂等几种原砂来取代硅砂，值得关注。

这些砂表面清洁、流动性好、热膨胀少、回用率高，无矽粉尘危害，生产的铸件性能优良。但是目

前碳粒砂和莫来石陶粒砂价格比硅砂高很多，而略高于硅砂的顽辉石砂导热性差会使覆膜砂制壳型

（芯）时固化速度慢[19]。 

3  固化剂 

热塑性酚醛树脂由线性转变为体型结构必须补充分子间的联结基团，通常加入固化剂并加热。

当前覆膜砂普遍使用的固化剂是乌洛托品，即六次甲基四氨，分子式为(CH2)6N4，一般以水溶液形

式加入，其加入量约为树脂质量的 10％～15％。乌洛托品的固化机理一般认为是乌洛托品分解后作

为以次甲基桥的给予体和酚醛树脂活性部分交联，使树脂缩聚形成体型结构。为了促进酚醛树脂快

速固化，可添加一些促进乌洛托品高温迅速分解的促进剂。为了降低浇注时产生的刺激性气体甲醛

和氨气，要适量减少乌洛托品加入量或者使用复合固化剂，才能有利于获得高强度、低发气量、低

膨胀覆膜砂。 
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4  润滑剂 

酚醛树脂覆膜砂所用润滑剂通常为硬脂酸钙，为白色细微粉末，熔点 120℃以上，无毒具有吸

水性。虽然硬脂酸钙在硅砂中加入量非常小，但对覆膜砂的流动性、结块性、发气量、强度和热韧

度都有影响。它可以防止覆膜砂结块，改善充填性、脱壳性以及起模性。硬酯酸钙的润滑性能改善

覆膜砂的流动性，使得砂芯的紧实度增加，热导率提高，树脂的硬化速度加快，而高温下砂芯在碳

膜支持下形成的结构更加稳固，从而提高了型芯的热强度。硬脂酸钙的熔点高于酚醛树脂，在制芯

温度下均匀分布的树脂和硬酯酸钙先后软化熔融，形成相互贯穿的网络增大型芯的挠度，从而导致

热韧度的增加。另外，覆膜砂芯开裂的主要原因是激热膨胀而产生热应力，而硬脂酸钙松驰能砂芯

的热应力，部分抵消了砂芯的膨胀，所以硬脂酸钙还能改善覆膜砂热开裂性。 

5  展望 

总体来说，覆膜砂近年来取得长足发展，产量迅猛上升，应用范围不断扩大，为铸造行业和汽

车工业的发展做了重要贡献。根据我国的现状和发展的需要，覆膜砂在今后相当长的一段时间内仍

会保持相当的市场规模。目前国内覆膜砂与国外相比仍然存在差距。结合研究生产实际，单从覆膜

砂原料上，今后我国覆膜砂技术发展的重点是：增加覆膜砂的品种，开发高强度、低膨胀、低发气、

速硬、耐热及易溃散的覆膜砂；减少覆膜砂对环境的污染，包括降低树脂的游离酚含量，寻找其他

化学原料代替目前热塑性酚醛树脂用的苯酚，开发新型的无氮固化剂代替乌洛托品。 
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