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摘 要： 传统油溶性铸造黏结剂环保性和溃散性差， 不利于型砂重复利用且会影响铸件质量 。 本文以 PVA
(polyvinyl alcohol)、苯酚、甲醛和尿素等为基本原料，通过碱-酸-碱 3 步法制备了水性树脂样品，并将其用作铸造黏结

剂，树脂样品进行了红外光谱、热失重分析及基本性能测试。 结果表明，使用通过酯化反应与缩聚反应所制备的水

性黏结剂制备型砂，其抗拉强度可达 2.24 MPa，且随着树脂添加量的增加，抗拉强度不断上升。 该黏结剂的溃散性能

(500 ℃ Vs 600℃)及发气量(1.3 mL/g Vs 2.4 mL/g)均优于酚醛树脂；使用过程中无明显刺激性气味；使用后的型砂可通

过湿法处理清除黏结剂，减少对环境的污染。 制备所得 PVA改性酚醛树脂有望在铸造中用作新型黏结剂。
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Study on PVA Modified Phenolic Waterborne Binder for Casting
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Abstract： The traditional oil soluble casting adhesive has poor environmental protection and collapsibility, which is not
conducive to the reuse of molding sand and will affect the quality of castings. With polyvinyl alcohol (PVA), phenol,
formaldehyde and urea as basic raw materials, water-based resin samples were prepared by the alkali-acid-alkali three-step
method and used as casting adhesives. The resin samples were analysed by infrared spectroscopy and thermogravimetry,
and their basic properties were tested. The results show that the tensile strength of molding sand made up of water-based
adhesive prepared by esterification reaction and polycondensation reaction can reach 2.24 MPa, and increase with increasing
resin addition. The collapsibility (500 ℃Vs 600 ℃ ) and gas generation (1.3 mL/g Vs 2.4 mL/g) of the water-based
adhesiveare better than those of phenolic resin. There is no obvious pungent odor during use. Moreover, the molding sand
can be treated by a wet method to remove the binder after use, reducing pollution to the environment. The product is
expected to be used as a new type of water-based adhesive in casting.
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铸造生产工艺流程有很大一部分污染来自于
油性黏结剂， 在环保要求越来越严格的情况下，研
发有利于环境保护的水性黏结剂及工艺将成为必
然的发展趋势[1-3]。 油性黏结剂具有高能耗[4]等缺点，
且对环境很不友好； 水性黏结剂具有高溃散性、环
境友好[5]等优点，在使用水性黏结剂后，通过设备对
铸件型砂进行低温喷气处理， 可使样品迅速降温，
从而提高铸件质量，提升铸件强度。 事后可以通过
水处理清除型砂上的黏结剂， 达到型砂的重复利

用，减少对环境的污染并控制企业成本。
酚醛树脂具有良好的力学性能和耐热性能，是

我国最早作为黏结剂应用于铸造行业的铸造树脂[6-8]。
它与传统的水玻璃、 黏土砂相比具有溃散性及树脂砂
成型好等优点，但存在污染环境，对人体危害大等[9-12]

缺点，主要是由于酚醛中有未反应完的甲醛[12-14]。
脲醛树脂、PVA 具有良好的水溶性， 脲醛树脂

易固化且制备机理与酚醛树脂类似， 可以有效降低
甲醛污染[13-16]，常与其他树脂混合使用。

本文主要通过加入尿素、糠醇、邻苯二甲酸酐对
酚醛树脂进行改性， 通过改性与提高树脂的比例研
究其对黏结剂性能的影响。

1 实验材料与方法

1.1 原料及仪器
本文所用原料为苯酚、 氢氧化钾、PVA、N，N-
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10℃/min升温至 160℃后保温 4 h，进行 TGA测试。
FT-IR 测试：将待测树脂样品固化后研磨成粉，

按照 0.2 g 溴化钾与 0.01 g 样品粉末的配比进行压
片，得到红外待测样品，通过傅里叶变换红外光谱
仪进行测试。

溃散性测试：将“8”字型试样制备的型砂，放入
高温炉中，分别在不同的温度下保温 30 min，再冷
却至室温， 测定已破碎部分占整个型砂质量的百
分比。

发气量测试：黏结剂添加量为型砂的 2%，烘干
温度为 160℃，烘干时间为 1 h，然后取 1.0 g样品在
800℃时由发气性测试仪测定其发气量。

回收率测试：称量固化后的型砂质量，放入玻璃
杯，往玻璃杯加水清洗型砂，将洗净的型砂放入烘箱
烘干后，称量质量。 计算公式如下：

回收率(%)=(清洗前质量-烘干后质量)/树脂添加量

2 结果与讨论

2.1 PVA改性酚醛树脂固化分析
通过图 3可以得出， 抗拉强度随着固化时间的

延长先增长，然后缓慢降低。 通过对样品进行测试
寻找原因，测试条件是在 160℃下保温 4 h。 从图中
可以看出，样品质量在前 25 min 急速下降 ，随后
缓慢下降 ，趋于稳定，这是因为前 25 min 损失的
主要是样品中的水分子和甲醛，挥发速度快，随后
缓慢损失随着树脂的交联从而产生的水分子以及
少量的有机树脂。 结合热失重分析可以得出，抗拉
强度随着树脂的交联而增强。随着交联度达到最大，

图 2 “8”字型标准试样
Fig.2 ‘8’ type standard sample

图 3 160℃恒温热失重分析曲线图与固化时间对抗拉强度
的影响关系图

Fig.3 Constant temperature thermogravimetric analysis curve at
160℃ and effect of the curing time on tensile strength

图 1 合成工艺流程
Fig.1 Flow chart of the synthesis process

二甲基甲酰胺、甲醛(37%)、尿素、冰乙酸、邻苯二甲
酸酐、糠醇，并采用强度测试仪、傅里叶变换红外光
谱仪、热重分析仪等进行测试分析。
1.2 PVA改性酚醛树脂的合成

树脂的合成： 将通过蒸馏水洗净后的三口烧
瓶、冷凝管、搅拌器等实验器材干燥后备用，向玻璃
杯中加入 2.2 g PVA，50 mL DMF(N, N- 二甲基甲酰
胺)，放入 150℃烘箱中 30min。待 PVA充分溶解后加
入 9.4 g苯酚，然后加入 3.4 g TDI (Toluene-2, 4-diiso-
cyanate)，搅拌反应 2 h，将玻璃杯中的反应溶液倒
入三口烧瓶，加入 100 mL水、17.8 g甲醛[17-18](37%)、
3.6 g氢氧化钾，在水浴锅中 85℃反应 10 min。 加
入 6 g尿素与 8.1 g甲醛反应 20 min 后， 加入适量

冰乙酸改变 pH 至酸性，滴加 4.9 g 糠醇 [19-20]，反应
30 min后，加入适量氢氧化剂至碱性。 加入 3.0 g邻
苯二甲酸酐 [16]，升温至 90℃，待树脂反应至合适黏
度后，通过减压蒸馏去除 DMF得到样品，合成工艺
流程如图 1所示。
1.3 铸件型砂的制备

在铸造砂中添加树脂，混合均匀，利用“8”字型
模具，制备标准抗拉强度试样，通过烘箱充分固化后
(固化 3 h)，得到标准的待测型砂试样。 “8”字型标准
试样见图 2，图中单位均为毫米。
1.4 表征测试

TGA测试：在坩埚内滴加样品 30 mg，对热重分
析仪进行预热后放入装有样品的坩埚， 从常温开始以
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抗拉强度达到最大值后，继续加热会损失有机树脂，
导致强度下降。
2.2 样品红外测试结果

图 4为树脂在制备过程中 4个阶段的红外测试
结果， 以原料的添加作为一个新的阶段。 A阶段为
PVA 与苯酚反应阶段，B 阶段为添加尿素后的阶
段，C阶段为添加糠醇后的阶段，D阶段为添加邻苯
二甲酸酐后的阶段。 图中在 3 750 cm-1处的吸收峰
为 PVA、 苯酚的 -OH 与尿素的 -NH 和羟甲基化后
的 -OH伸缩振动峰， 在波长为 1 750 cm-1左右的吸收
峰为尿素中的羰基的伸缩振动峰， 在 1 500 cm-1左
右的是苯环骨架 C=C的伸缩振动吸收峰，1 250 cm-1

处为醚键的伸缩振动吸收峰，1 000 cm-1左右的为酯
的伸缩振动吸收峰，750 cm-1 左右的吸收峰为苯环
上的邻位与对位取代 C-H面外弯曲震动。 从红外测
试图中可以看出，A 阶段中羰基含量最高， 主要是
-NCO 与 -OH 反应，B 阶段加入尿素后反应掉多余
的甲醛，使羰基变少，C阶段引入糠醇与尿素反应将
导致羰基含量降低，D 阶段引入邻苯二甲酸酐利用
酸酐与羟基反应，又使羰基数量增多，从羰基的变化
来看，引入目标基团成功，从理论上有助于提高改性
后的水性以及抗拉强度。

2.3 试样性能测试分析
通过制作不同树脂添加量的试样， 并进行强度

测试。 如图 5所示，当树脂添加量为 2.5%时，抗拉强
度已经基本满足工业要求， 并且相对于单一的酚醛
树脂强度具有明显提升，随着树脂添加量的增加，抗
拉强度也在稳定增长，就强度而言符合预期效果，且
可以推测强度的提升主要由于尿素以及邻苯二甲酸
酐的改性。

通过图 6可以得出，制备出的 PVA改性酚醛树
脂在 500℃完全溃散失去强度， 相比于传统的酚醛
树脂溃散性具有较大提升。 这主要是由于通过引入
PVA进入酚醛树脂侧链，减弱了酚醛树脂的分子间

作用力与分子内作用力，降低熔点，从而达到提升
溃散性的目的，结果符合实验预期效果。

通过图 7 可以看出，PVA 改性酚醛树脂的发气
量远小于酚醛树脂，原因主要是由于尿素的添加，可
以有效地将过量的甲醛反应掉，从而减少使用过程中
的气体排出，由图 7可看出，实验达到预期效果。

图 8(a~b)分别为原砂、加入黏结剂后的型砂以
及用水清洗过的型砂微观图， 其中黏结剂被水有效
地清理出来，并随着水冲走。 由此可见，该黏结剂由
于加入 PVA 改性后，通过 PVA 中羟基的亲水性，
溶于水中，然后通过水流将酚醛树脂冲掉，达到提
升酚醛树脂水性的目的， 便于型砂的清洗以及回
收，减少对于环境的污染，也证明了该黏结剂成功
引入PVA。

图 5 树脂添加量对抗拉强度的影响
Fig.5 Effect of resin addition on tensile strength

图 6 黏结剂砂的溃散性曲线
Fig.6 Collapsibility curve of binder sand

图 7 黏结剂砂的发气量曲线
Fig.7 Gas evolution curve of binder sand

图 4 PVA改性酚醛树脂制备各阶段 FT-TR 曲线
Fig.4 FT-TR curve of PVA modified phenolic resin in each

stage of preparation
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3 结论

(1)合成了一种水性黏结剂，在合成酚醛树脂的
过程中先后加入 PVA、尿素、糠醇、邻苯二甲酸酐
(100∶50∶16)改性树脂，得到 2.5%树脂添加量的型砂。
其抗拉强度为 2.24 MPa，能很好地满足铸件的抗拉
强度要求， 并且可以通过增加树脂添加量继续提高
抗拉强度。

(2)树脂应用于铸造型砂中，在满足抗拉强度的
基础上， 提高了树脂的溃散性， 并且通过尿素改性
后，甲醛剩余量极低，发气量也低于酚醛树脂，使用
过程中无明显刺激性气味。

(3)型砂回收率较高，树脂便于清洗，随着铸造
业的继续发展， 水性树脂必将对我国铸造行业制芯
工艺水平的提高，实现环境友好、低污染乃至无污染
起到积极的推动作用。
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图 8 型砂微观图
Fig.8 Micrograph of molding sand

表1 型砂的回收率(样品中树脂添加量均为
2.5 g树脂/100 g砂)

Tab.1 Recovery rate of molding sand (the amount of resin
added in the sample is 2.5 g resin/100 g sand)

样品 1 样品 2 样品 3

固化后质量/g 64.38 63.67 65.46

烘干后质量/g 63.01 62.27 63.98

回收率/% 85.00 88.00 90.00
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