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酚醛树脂的热裂解气相色谱 -质谱联用分析
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文　摘　利用热裂解气相色谱 -质谱法对两种酚醛树脂样品进行研究 ,选择在 575℃条件下进行裂解 ,其

裂解产物通过 DB - 35石英毛细管柱分离和质谱鉴定 ,获得了有关这两种酚醛树脂各自结构的特征信息 ,酚醛

树脂的热裂解产物的总离子流图可认为是他们各自结构特征指纹。
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Abstract　Two kinds of phenolic resins are studied by pyrolysis2gas chromatograph /mass spectrometry ( PGC /

MS). These samp les are pyrolysed at 575℃. The pyrolysis p roducts are separated with DB - 35 quartz cap illary col2
umn and identified by mass spectrometry. By analyzing, the information of structures about two kinds of phenolic resin

is acquired. The gas chromatograph /mass spectrometry of pyrolysis p roducts of each phenolic resin may become a fin2
gerp rint which is characteristic of its structure.
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0　引言

裂解气相色谱 -质谱联用法 ( PGC - MS)在对高

聚物的定性 ,揭示高聚物的结构 ,如高聚物的单体、高

聚物的链节和链节间的连接 ,以及高聚物中的添加剂

和固化剂等的鉴定非常实用和准确 ,尤其在研究高聚

物的结构与性能间的关系方面 ,具有很大的潜

力 [ 1～3 ]。

酚醛树脂是苯酚或烷基酚与甲醛缩合的产物。

苯酚的种类、苯酚与甲醛的比例、缩合时的 pH值以

及催化剂均影响缩合后的产物结构和性能。本文对

高碳酚醛树脂和 616酚醛树脂进行研究 ,比较这两种

酚醛树脂裂解产物的色谱质谱。

1　试验

1. 1　样品来源

中国科学院化学所提供已固化的 616酚醛树脂

和高碳酚醛树脂。

1. 2　仪器及条件

美国 CDS2000裂解器 ,美国 THERMO - F INN I2
GAN TRACE MS气相色谱质谱联用仪。质谱条件 :电

子轰击离子源 ,源温 : 200℃;电离电压 70 eV。色谱条

件 : DB - 35石英毛细管柱 , 30 m,Φ0. 25 mm;进样口温

度 300℃;柱温 50～300℃程序升温 , 10℃ /m in。裂解

条件 :裂解温度 , 575℃ (999℃ / s) ;裂解时间 , 5s。

2　结果与讨论

对已固化 616酚醛树脂和高碳酚醛树脂作裂解

温度进行裂解气相色谱 -质谱联用试验。总离子流

图见图 1、图 2。

从图 1、图 2可以看出 ,高碳酚醛树脂和 616酚

醛树脂的裂解产物有明显不同 ,通过对其主要裂解产

物质谱图的解析 ,得到裂解产物的结构信息 ,见表 1。
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图 1　616酚醛树脂 575℃裂解产物色谱图

Fig. 1　PGC /MS of 616 phenol resin at 575℃

图 2　高碳酚醛树脂 575℃裂解产物色谱图

Fig. 2　PGC /MS of high2char2yield phenol resin at 575℃

表 1　酚醛树脂的主要裂解产物 ( 575℃)

Tab. 1　Pyrolysis products of phenol resin

裂解产物 616酚醛 高碳酚醛

二氧化碳 √ -

甲醇 - √

乙醇 √ -

苯酚 √ √

邻甲苯酚 √ √

对甲苯酚 √ √

2, 6 -二甲苯酚 √ √

2, 4 -二甲苯酚 √ √

2, 4, 6 -三甲苯酚 - √

邻苯基苯酚 - √

2 -苯基 - 4 -甲苯酚 - √

　　616酚醛树脂是一种以苯酚、甲醛为主要原料 ,

以氢氧化钡为催化剂合成的热固性酚醛树脂 ,其加热

固化时主要发生以下反应 :

　　由以上数据可以看出 , 616酚醛树脂的裂解产物
主要有苯酚及 2, 6 -二甲苯酚等多种甲基苯酚 ,说明
该酚醛树脂固化后 ,各酚环由亚甲基键进行连接。其
中 , 2, 4, 6 -三取代酚的存在 ,证明了经过以上固化反
应后 616酚醛树脂呈体形结构。亚甲基连接到酚醛
树脂上酚羟基的邻位或对位 ,使酚醛树脂中的酚环呈
现为 2, 4, 6 -三取代酚。
高碳酚醛树脂是以芳基酚和烷基酚作主链和支链改
性的碱催化热固性酚醛树脂 ,其 A阶树脂分子式如下 :

该树脂在加热固化过程中 ,分子中的羟甲基发生
缩聚反应 ,产生亚甲基键 ,从而形成体形结构。其裂
解产物主要是苯酚及 2 -苯基 - 4, 6 -二甲基 -苯酚
等多种甲基苯酚 ,说明该酚醛树脂固化后 ,各酚环由
亚甲基键进行连接。其中 ,热解物中含有间位取代苯
酚证明固化树脂中部分酚环的间位上存在烷基取代。
热解物中含有的邻苯基苯酚 ,证明固化树脂中部分酚

环的邻位上存在苯基取代。热解物中含有的 2, 4, 6
-三甲苯酚和 2, 3, 4, 6 -三甲苯酚证明 ,酚醛树脂固
化过程中 ,苯酚和烷基苯酚上的羟甲基均发生了缩聚
反应。因此 ,在已固化的高碳酚醛树脂中 ,含有三种
中心酚环 ,即 2 -苯基 - 4, 6 -二亚甲基酚、2, 4, 6 -
三亚甲基酚和 2, 3, 4, 6 -四亚甲基酚。
从这两种酚醛树脂的热裂解产物中看出 ,热裂解产
物的主体成分是它们各自的酚单体和甲基化的酚单体。
酚单体的出现一方面来自未反应完全的酚 ,一方面来自
树脂高分子链的断裂。因此 616酚醛树脂和高碳酚醛
树脂产生的裂解产物不同。由此说明 ,这两种不同酚的
酚醛树脂可以通过热裂解得到产物进行鉴别。
3　结论
裂解气相色谱 -质谱联用法对酚醛的研究是一种
较好的分析方法。它可以得到酚醛树脂的单体 ,也可以
得到单体之间的连接情况 ,酚醛缩和时甲醛连接在酚环
上的位置。该方法可以用于酚醛树脂的定性分析。
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