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摘 要：自硬树脂砂中的树脂硬化后形成的树脂膜将松散的原砂黏结起来，使砂型（芯）具有强度。而在

浇注过程中，砂型（芯）中的树脂与高温金属液直接或间接接触，迅速升温发生裂解，其力学性能发生极

大变化进而产生相关铸造缺陷。为了明确这一过程的具体机理，探究树脂砂在高温下力学性能的变化与其

原因是十分有必要的。为此，本文直接检测了三种自硬树脂砂在不同树脂加入量、不同温度下的抗压强度；

通过热分析手段分析了三种自硬树脂升温中的热解过程及不同的反应阶段与产物；并借此探讨树脂砂宏观

强度变化与内在树脂热解的关联性。其结果为进一步研究与型（芯）砂高温力学性能相关的铸件缺陷提供

数据支撑。
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Abstract: No-bake resin-bonded sand (NBRBS) is widely used in molding and core-making processes. The resin
film and bonding bridges formed after resin hardening consolidate the loose base sand, imparting strength to the
sand mold (core). During the pouring process, the resin within the sand mold (core) directly or indirectly contacts
the high-temperature molten metal, rapidly heating up and undergoing pyrolysis. This causes its mechanical
properties to undergo significant changes, leading to related casting defects. To clarify the specific mechanisms of
this process, it is essential to investigate the changes in the mechanical properties of resin-bonded sand at high
temperatures and their underlying causes. The research work presented in this paper includes: 1) Directly
measuring the compressive strength of three types of no-bake resin-bonded sands under different resin addition
levels and temperatures. 2) Analysing the pyrolysis process of three no-bake resins during heating via thermal
analysis techniques, specifically identifying different reaction stages and products. 3) Establishing correlations
between the macro-scale strength changes in the resin-bonded sand and the internal resin pyrolysis. This research
holds significant implications for addressing casting defects related to the high-temperature mechanical properties
of the mold (core).
Keywords: no-bake resin-bonded sand; resin dosage; high temperature compressive strength; resin pyrolysis

1 前言

砂型铸造是满足对低成本、结构复杂且高质量

的大型金属零件需求的主要技术之一[1-4]。自硬树脂

砂（No-bake resin-bonded sand，NBRBS）工艺因其

诸多优势[5, 6]而被广泛应用于砂型铸造中，并在铸造

行业的砂型造型和制芯领域占据主导地位数十年[7, 8]。

在此工艺中，原砂、树脂和固化剂被均匀混合，固

化后的树脂包覆在砂粒表面。树脂与固化剂反应后，
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砂粒相互粘结形成用于铸造的砂型和砂芯[8]。

在铸造过程中，砂型和砂芯直接与高温金属液

接触，其中固化的树脂在高温（超过 1200℃[9, 10]）

和缺氧环境[11-13]下发生各种复杂的反应，导致其力

学性能发生显著变化，从而产生诸如热裂和脉纹等

与模具高温力学性能相关的缺陷[14]。为了更好地理

解砂型铸造过程中树脂的热解机制，并为工厂砂铸

工艺中选择树脂类型和添加量提供更优指导，分析

树脂及树脂粘结砂在高温下的性能至关重要。

然而，当前对自硬树脂砂热力学性能的研究存

在一个局限性，即树脂砂力学性能检测的实验温度

范围。以铸铁为例，其浇注温度可达 1400℃以上，

而此时模具温度仍保持在约 1000℃[15]。

尽管研究人员已在较宽温度范围内研究了树脂

及其热解产物的性能[16-18]，但当前研究主要测试树

脂砂在 500℃以下的热力学性能。Bargaoui Hiba 等

人研究了室温至 450℃之间铸造砂芯及粘结树脂的

行为[11]。Liu 等人在室温下测试了不同组分含量的

呋喃树脂砂的强度[19]。Stauder 等人在室温条件下

研究了四种粘结剂类型、不同储存时间砂芯的行为
[20]。Ghosh, D.K. 测试了树脂砂在 450℃下的高温强

度和残留强度[21]。González, R 等人研究了室温至

150℃之间，粘结剂种类和树脂加入量对树脂砂性能

的影响[22]。

如前所述，由树脂砂制成的模具和型芯在超过

1000℃的高温下直接与金属液接触，且许多区域的

温度可能远高于 500℃。因此，仅测试和分析 500℃
以下的力学性能是不充分的。在部分研究中，树脂

砂的测试温度范围超过了 500℃。Motoyama[23]等人

和 Inoue[24]等人设计了实验装置以测量铸造及冷却

过程中金属与砂型之间的作用力。然而，这些研究

并未对树脂砂的某一特定力学性能进行直接的检测

和分析。

为了更好地理解砂型铸造过程中树脂的热解机

制[25]，并为工厂砂铸工艺中选择树脂类型和添加量

提供更优的数据支撑，本文直接检测并比较了三种

自硬树脂砂在不同树脂添加量下、超过 500℃的高

温抗压强度。通过实验，研究了粘结剂类型、组分

配比及温度对 500℃以上（高温区）抗压强度的影

响。此外，通过热分析法及实验设计，分析了三种

自硬树脂在实际铸造生产过程中的热解过程。本文

旨在测量三种自硬树脂砂的抗压强度，分析不同因

素下高温抗压强度变化的原因；结合树脂的热分析

结果初步讨论其宏观强度变化与树脂内部热解过程

之间的关联。

2 试验过程

为研究第一章提出的相应问题，本文测试了三

种自硬树脂砂在不同加入量下的 500℃~900℃高温

抗压强度。实验使用的原材料及实验步骤具体如下。

2.1 实验原材料

本研究使用了 3种树脂粘结剂，分别为自硬碱

性酚醛树脂砂、自硬呋喃树脂砂和自硬酚脲烷树脂

砂。每种树脂及其固化剂的具体信息详见表 1~表 3。
本研究聚焦于树脂种类与加入量对强度的影响，为

排除原砂的影响，本实验中使用的原砂均为大林标

准砂，其具体成分如表 4示。

表 1 碱酚醛树脂（01）及固化剂（G01）在 25℃时

的参数

Tab. 1 Characteristics of alkaline phenolic resin (01) and its

curing agent (G01) at 25℃

牌号
粘度/
mPa·s

密度/
g∙cm-3

游离

甲醛
酯含量
/%

游离酸
/%

01 ≤90 1.2~1.3 ≤0.3% - -

G01 ≤50 1.1~1.2 - ≥91 ≤0.2

表 2 呋喃树脂（SQM400）及固化剂（GL300）在

25℃时的参数

Tab. 2 Characteristics of furan resin (SQM400) and its curing

agent (GL300) at 25℃

牌号
粘度/
mPa·s

密度/
g∙cm-3

游离

甲醛
氯含量
/%

总酸度
/%

01 ≤50 1.1~1.2 ≤0.3% ≤4.0% -

G01 ≤10 1.1~1.2 - - 18~21

表 3 酚脲烷树脂组分一（HTZ-I）及组分二（HTZ-II）
在 25℃时的参数

Tab. 3 Characteristics of phenolic urethane resin component 1

(HTZ-I) and component 2 (HTZ-II) at 25℃

牌号
粘度/
mPa·s

密度/
g∙cm-3

HTZ-I ≤50 1.1~1.2

HTZ-II ≤10 1.1~1.2
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表 4 大林标准砂的化学成分

Tab. 4 Chemical component of DL base sand

成分 SiO2 Al2O3 Fe2O3
CaO+M
gO

Na2O+K
2O

wt% ≥90.0 ＜4.50 ＜0.30 ＜0.40 ＜3.00

2.2 测试树脂高温抗压强度实验步骤

本文设计实验测试了三种自硬树脂砂在不同加

入量下的 500℃~900℃高温抗压强度。测试过程中，

试样被加热至特定的温度，并在其未冷却的情况下

直接检测其强度。

在树脂砂试样的制备过程中，干燥的原砂、树

脂及其固化剂按照一定的比例与顺序进行混合并填

入模具中。采用研究团队设计并获得专利授权的模

具[26]制备了空心圆柱形试样。试样脱模后保存于可

调控温湿度的烘干箱内。本研究中使用的树脂砂样

及树脂样的保存条件均与工厂实际生产情况相同

（T=20℃, RH=35%）。高温抗压强度测试流程如图

1所示。实验中不同组的粘结剂种类及加入量如表

5所示。

表 5 各实验组的粘结剂种类及加入量

Tab. 5 Ratios of no-bake resin-bonded sand

图1 三种自硬树脂砂高温抗压强度的检测流程示意图
Fig.1 The testing procedure for high-temperature compressive

strength of three types of no-bake resin-bonded sand

试验结果中，每个温度下的高温抗压强度为该

组 10个试验的平均值，结果图中的误差棒依据该组

试样的标准差绘制。

采用热重分析（Thermogravimetric Analysis，
TGA）仪测量了三种自硬树脂在氩气作为吹扫气体

条件下，从室温加热至超过 1000℃过程中的质量损

失[27]。加热速率为 15K/min。
将树脂与固化剂混合，使其固化成树脂块，并

在室温下存放 24小时。样品的存放温度与湿度与铸

造车间的实际生产条件保持一致。随后，将三个树

脂块磨成粉末，并使用 Jupiter STA449 F3 热分析仪

逐一进行分析。样品及制备步骤见图 2。

2.3 树脂热重分析实验步骤

图 2三种自硬树脂砂热重分析的检测流程示意图
Fig.2 The testing procedure for thermogravimetric analysis of

three types of no-bake resin-bonded sand

3 试验结果及分析

3.1 酚脲烷树脂砂

对酚脲烷树脂砂进行了压缩测试，以评估其在

500℃至 900℃温度范围内的性能。酚脲烷树脂砂的

抗压强度曲线如图 3 (a)所示，其强度损失如图 3(b)
所示。主要观察结果如下：

随着温度升高，酚脲烷树脂砂的抗压强度逐渐

下降。当温度在 500-800℃之间时，强度随温度升

高而迅速下降；当温度在 800-900℃之间时，强度

随温度升高而缓慢下降。从图 3(a)可见，在

500-900℃范围内，酚脲烷树脂砂的高温抗压强度随

树脂含量的增加而增加。这一现象在 500-700℃之

间尤为明显。在 700℃以上时，三种树脂添加量下

的抗压强度非常接近，表明树脂添加量对 500-700℃
之间的抗压强度影响较大，而对 700-900℃之间的

抗压强度影响较小。造成此现象的原因可能是：树

脂砂中的酚脲烷树脂在 500-700℃的加热过程中迅

速热解，导致强度显著降低。在 700-900℃时，由

于树脂几乎消耗殆尽，三种添加量下的强度非常接

近，因此在 900℃时，三种添加量的强度几乎相等。

从图 3(b)可见，当树脂添加量为 PUR1 和

PUR2时，抗压强度在 700-800℃之间下降幅度最大；

而当树脂添加量为 PUR3时，抗压强度在 600-700℃
之间下降幅度最大，且远超过树脂含量较低的

PUR1和 PUR2。此外，三种添加量在 700-800℃时

的抗压强度几乎相等。在 600-700℃温度范围内，

酚脲烷树脂发生剧烈的热分解，在此过程中，聚合

物链内较弱的键（如亚甲基（-CH₂-）和醚键（C-O-C）
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开始断裂。在 600-700℃温度区间内，这种现象导 致强度损失随酚脲烷树脂含量的增加成比例增加。

图 3酚脲烷树脂砂及其树脂的检测结果

(a)树脂砂高温抗压强度 (b)树脂砂在各温度区间的强度损失 (c)树脂砂室温下的抗压强度 (d)树脂

的热重曲线 (e)树脂的 DTG曲线 (f)树脂块及树脂粉末样品

Fig.3 Test results of phenolic urethane resin-bonded sand and its resin. (a)High temperature compressive strength of
resin-bonded sand. (b)Strength loss at different temperature ranges. (c) Room temperature compressive strength of

resin-bonded sand. (d) TG curves of resin. (e) DTG curves of resin. (f) Resin bar and resin powder sample.

通过热重分析（TG）评估了固化的酚脲烷树脂

在加热过程中的质量损失。图 3(d)中的 TG 曲线显

示，自硬酚脲烷树脂（PUR）的质量损失始于室温

至 70℃的水分释放，该失重段对应图 3 (e)中绿色圆

圈标注部分。当温度超过 70℃后，酚脲烷的热解开

始，伴随一些溶剂的释放，直至约 100℃。

随后发生三个反应阶段，这对应于图 3 (e)中显

示的三个峰值，具体温度细节参见表 6。第一峰出

现在 100℃至 200℃之间，α峰温度（Tα）在 150℃
至 170℃之间。第二峰出现在 200℃至 350℃之间。

两个β峰分别位于 260℃至 270℃之间，同样随加热

速率增加而发生偏移。

我们对 DTG 曲线中第一峰和第二峰的研究结

果与一些现有文献相符。Bargaoui Hiba等人[11]在氩

气氛围下，以较低加热速率（2 K/min 和 10 K/min）
通过 TG分析评估了用于冷芯盒工艺的类似树脂的

热解。他们也发现存在两个主要反应阶段，分别发

生在 150-250℃和 250-400℃，这与我们的结果接近。

Jomaa等人[28]在氮气氛围下，以较高的加热速率（20
K/min、60 K/min 和 80 K/min）通过 TG分析研究

了聚氨酯的热解过程。该研究同样发现了两步反应。

此外，其峰值温度升高至更高区间：第一峰（多元

醇分解）出现在 200-300℃，第二峰（聚异氰酸酯

分解）发生在 400-600℃。

与强度测试结果相比，TG/DTG分析表明酚脲

烷树脂在 400-550℃之间发生更剧烈的反应。此温

度范围略低于强度测试中观察到的温度范围。我们

推测这种差异源于两种测试方法加热速率的显著不

同：TGA采用相对较慢的加热速率（15K/min），

而强度测试装置的加热速率则高得多（10-15 K/s）。

TGA 中较慢的加热速率为酚脲烷树脂提供了充足

的反应时间，导致观测到的反应温度范围较低。

表 6 酚脲烷树脂 DTG 曲线的峰及反应机理

Tab. 6 Temperatures of peaks in DTG Curves of No-Bake PUR at

Different Heating Rates

峰 温度 反应机理

WR ≤67.60℃ 自由水的释放

�� 162.60℃ 多元醇分解

Tβ 265.10℃ 多元醇分解

�� 402.60℃ 聚异氰酸酯分解
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3.2 呋喃树脂砂

呋喃树脂砂的抗压强度曲线如图 4(a)所示，其

在各温度区间内的强度损失如图 4(b)所示。主要结

果如下：

随着温度升高，呋喃树脂砂的抗压强度逐渐下

降。当温度在 500至 600℃之间时，强度随温度升

高而略微下降；当温度在 600 至 700℃之间时，强

度随温度升高而迅速下降；然而，当温度在 700至
900℃之间时，强度随温度升高而缓慢下降。

从图 4(a)可见，在 500 至 900℃范围内，呋喃

树脂砂的高温抗压强度随树脂添加量的增加而增加。

这一现象在整个测试温度范围内均很明显。尽管在

高温下树脂的热解过程会导致树脂砂的强度下降，

但高温抗压强度始终与树脂添加量呈正相关。对此

现象的一个可能解释是：在本实验的树脂添加量范

围内，残留的树脂及其热解产物共同作用，有助于

提高树脂砂的强度。因此，即使在高温热解后，添

加量更高的试样仍表现出更高的强度。

图 4(b)表明，在三种不同树脂添加量下，呋喃

树脂砂的抗压强度在 600-700℃温度区间内表现出

最大的强度损失幅度，远超其他温度范围。 此外，

三种添加量在 700-800℃时的强度损失几乎相等。

然而，呋喃树脂砂在 800℃以上的强度损失相对较

小。这表明在加热过程中，树脂砂中的呋喃树脂主

要在 600-700℃发生热解反应，导致该温度区间内

树脂砂强度显著下降。相反，呋喃树脂砂在 700℃
以上的强度损失较小。

通过热重分析评估了固化后的呋喃树脂在热解

过程中的质量变化。基于 TG曲线和 DTG曲线，呋

喃树脂的热解过程被分为三个阶段（如图 4所示），

各温度范围内的峰值温度见表 7。

图 4呋喃树脂砂及其树脂的检测结果

(a)树脂砂高温抗压强度 (b)树脂砂在各温度区间的强度损失 (c)树脂砂室温下的抗压强度 (d)树脂

的热重曲线 (e)树脂的 DTG曲线 (f)树脂块及树脂粉末样品
Fig.4 Test results of furan resin-bonded sand and its resin. (a)High temperature compressive strength of resin-bonded sand.
(b)Strength loss at different temperature ranges. (c) Room temperature compressive strength of resin-bonded sand. (d) TG

curves of resin. (e) DTG curves of resin. (f) Resin bar and resin powder sample.

第一阶段：37.7°C至 107.7°C(36.1-121.1°C)，此阶

段呋喃树脂质量快速下降 16.87%。此现象可能是树

脂中游离 H2O和甲醛蒸发的结果。在呋喃树脂的固

化过程中，缩合反应会生成游离 H2O和甲醛，这些

是沸点相对较低的组分。因此，在初始加热阶段，

这些组分从样品中蒸发，导致此阶段观测到的质量

损失。

第二阶段：205.24°C 至 422.74°C，此阶段 FR
质量快速下降 23.00%。此阶段发生的反应导致样品

释放出大量气态产物。根据 Wan[29]的研究，基于

TG/DTG 和 TG-MS 结果，此阶段有大量甲醛和甲

醇从呋喃树脂中释放出来。
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第三阶段：422.74°C至 732.74°C，此阶段呋喃

树脂质量快速下降 18.96%。此阶段发生的反应同样

导致样品释放出大量气态产物。根据Wan的研究[29]，

此阶段有大量甲醛、甲醇和二氧化碳从呋喃树脂中

释放出来。

表 7 呋喃树脂 DTG曲线的峰及反应机理

Tab. 7 Temperatures of peaks in DTG Curves of No-Bake FR at

Different Heating Rates

峰 温度 反应机理

WR ≤107.74℃ 自由水与甲醛的释放

�� 350.24℃ 甲醛与甲醇的释放

�� 480.24℃ 甲醛、甲醇与 CO2的释放

3.3 碱酚醛树脂砂

随着温度升高，碱性酚醛树脂砂的强度呈现不

同速率的急剧下降。当温度处于 500-700℃时，强

度随温度升高显著降低。我们将这一温度范围内碱

酚醛树脂砂强度的急剧下降归因于碱酚醛树脂的热

解。如图 5(e)所示，碱酚醛树脂的 DTG 曲线在此温

度范围内出现两个显著峰，这支持了上述推断。当

温度处于 700-800℃时，强度下降速率减缓；而当

温度处于 800-900℃时，碱酚醛树脂砂的强度变化

极小，强度下降速率趋近于零。

由图 5 (a)可见，在三种树脂添加量水平下，碱

酚醛树脂砂的强度均随树脂含量增加而提高，尤其

在 500-800℃范围内表现显著，但在 800-900℃时三

种添加量的强度值非常接近。该现象的可能原因是：

树脂在 500-800℃热解过程中产生的残余树脂及固

态产物仍能为碱酚醛树脂砂提供强度支撑。因此，

树脂添加量越多，残余物质生成量越大，样品的高

温抗压强度相应越高。

图 5碱酚醛树脂砂及其树脂的检测结果

(a)树脂砂高温抗压强度 (b)树脂砂在各温度区间的强度损失 (c)树脂砂室温下的抗压强度 (d)树脂

的热重曲线 (e)树脂的 DTG曲线 (f)树脂块及树脂粉末样品
Fig.5 Test results of alkaline phenolic resin-bonded sand and its resin. (a)High temperature compressive strength of
resin-bonded sand. (b)Strength loss at different temperature ranges. (c) Room temperature compressive strength of

resin-bonded sand. (d) TG curves of resin. (e) DTG curves of resin. (f) Resin bar and resin powder sample.

如图 5(b)所示，在三种不同树脂添加量条件下，

碱酚醛树脂砂在 500-700℃均出现显著的强度损失，

当温度达到 700℃时强度降幅超过 70%。然而在

800-900℃温度范围内，碱酚醛树脂砂的强度损失极

小，其中 APR1 和 APR2 的强度变化在图 5(b)中几

乎难以观察。对于该现象的一种可能解释是：碱酚

醛树脂在加热过程中主要在 500-700℃发生热解反

应，导致树脂砂试样强度显著降低；而当温度超过
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800℃后，树脂已在升温过程中近乎完全消耗，因

此该温度范围内强度未发生明显变化。该解释与

TG/DTG结果一致，其中碱酚醛树脂的 DTG曲线在

400-600℃出现峰值，该化学过程直接导致了

500-700℃范围内的强度显著下降。

固化碱酚醛树脂的热解 TGA和 DTG曲线如图

7所示。根据 TGA和 DTG的结果，碱酚醛树脂的

热解过程被划分为六个阶段，每个温度范围内的峰

值温度列于表 8中。

第一阶段温度范围为 37℃至 118.1℃，在此期

间碱酚醛树脂的质量迅速减少了 16.87%。这一现象

很可能是由于树脂中游离水的蒸发所致。由于碱酚

醛树脂在固化过程中会产生游离水，因此该阶段的

质量损失大于其他树脂。与 Kmita 等人[30]的研究结

果相比，本研究中的样品游离水损失量是其 10倍。

推测这可能是由于 Kmita 的样品在 60℃下储存，在

此期间部分游离水可能已经蒸发，而本研究的样品

则是在室温和湿度条件下储存，以模拟实际的铸造

生产条件。

表 8 碱酚醛树脂 DTG曲线的峰及反应机理

Tab. 8 Temperatures of peaks in DTG Curves of No-Bake APR at

Different Heating Rates

峰 温度 反应机理

WR ≤118.14℃ 自由水的释放

�� 248.14℃ 反应生成水的释放

��1 393.14℃
放热反应生成醚键

��2 465.64℃

��1 825.64℃ 聚合物网络破坏，多环芳烃

先生成后碳化��2 890.64℃

第二阶段温度范围为 190.6℃至 308.1℃，在此

期间碱酚醛树脂的质量减少了 8.26%。该阶段树脂

质量的显著损失很可能是由于样品中水的释放，这

些水是在树脂固化过程中酚羟基（-OH）与亚甲基

（-CH2OH）或氢原子[31]之间发生反应而产生的。

这一阶段的反应导致碱酚醛树脂中线性大分子的进

一步交联。

第三阶段温度范围为 308.1℃至 430.6℃，在此

期间碱酚醛树脂的质量迅速减少了 12.42%。第四阶

段温度范围为 430.6℃至 540.6℃，在此期间碱酚醛

树脂的质量以一定的速率减少了 9.53%，这一速率

慢于第三阶段。相关研究[12, 30]表明，这两个阶段均

涉及放热反应，并与醚键的形成有关。

第五阶段温度范围为 763.1℃至 858.1℃，在此

期间碱酚醛树脂的质量缓慢减少了 4.43%。第六阶

段温度范围为 858.1℃至 940.6℃，在此期间碱酚醛

树脂的质量以更慢的速率减少了 3.87%。在这一温

度范围内，树脂的聚合物网络被破坏，形成多环芳

烃[32]，随后在更高的加热温度（超过 963.3℃）下

发生碳化。

4 结论

本文研究了 3种自硬树脂的热解过程，检测了

其对应的树脂砂在 500℃至 900℃的高温抗压强度。

分析结果表明：

（1）当树脂加入量在 1.2-1.6%时，酚脲烷树脂

砂的高温抗压强度随着树脂加入量的增加而增大。

酚脲烷树脂在升温至 163-570℃时发生了多元醇和

聚异氰酸酯的分解。这解释了为何酚脲烷树脂砂强

度在 500-700℃快速下降而在 800℃以上下降速率

不同。

（2）当树脂加入量在 1.0-1.4%时，呋喃树脂砂

的高温抗压强度随着树脂加入量的增加而增大，随

着温度的升高而降低。呋喃树脂在升温至 350℃和

480℃附近时释放了甲醛、甲醇与二氧化碳，树脂

在 700℃以前基本反应完。这解释了为何呋喃树脂

砂强度在 500-700℃快速下降而在 700-900℃极缓下

降。

（3）当树脂加入量在 1.2-2.0%时，碱酚醛树脂

砂的高温抗压强度随着树脂加入量的增加而增大，

随着温度的升高而降低。碱酚醛树脂在氩气气氛下，

升温至 240-700℃时，分别发生了反应水的释放和

形成醚键的放热反应，而在 750℃以上聚合物网络

破坏多环芳烃先生成后碳化。

（4）当每种树脂都取中间树脂加入量时，树脂

砂高温抗压强度在 500-700℃时呋喃>碱酚醛>酚脲

烷，800℃以上时碱酚醛>呋喃>酚脲烷。
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