
!!""#$"%$&’收稿，!""#$&"$"!修稿；国家重点基础研究发展计划（(#)计划，项目号 !""’*+’""(")）资助项目；!!通讯联系人，,$-./0：

12340/51627869 :.166; <6-; <2

酚醛树脂中亚甲基对热降解的影响!
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摘 要 将固化后的酚醛树脂在不同温度下进行热处理，对固化后的样品进行热重分析，对热处理后的试样

进行傅立叶红外光谱分析 ;实验结果表明，酚醛树脂的热降解与亚甲基的取代位有关 ;酚醛树脂中的亚甲基分
两个阶段进行热解降，)%" ? =%"@的温度区间主要是部分邻$邻（ !$ !A）位亚甲基和邻$对（ !$ "）位亚甲基的分解，
="" ? ’!"@温度区间为对$对（ "$ "A）位亚甲基的分解，"$ "A位亚甲基比 !$ !A位亚甲基的起始热分解温度高 %"@
左右 ;
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酚醛树脂作为三大热固性树脂之一，已有

&""多年的生产历史 ;近年来越来越多地用作航
天航空工业的耐热材料、耐烧蚀材料及复合材料

的基体［&］，研究工作则集中在改善耐热性，提高成

炭率和耐高温烧蚀性能［! ? =］等方面 ;其中涉及酚
醛树脂热解过程的研究大多沿用 B5<1/［%］、
C.<DE62［’］和 F.GDHG［#］分别提出的 )种热降解机理 ;
在这 )种机理中，都将酚醛树脂的热解过程分为
)个阶段，第一阶段为树脂的进一步交联、未参与
固化交联的羟甲基被氧化脱除及醚键的断裂 ;第
二阶段为与苯环相连的酚羟基及苯环之间的亚甲

基桥的断裂，热解产物为苯及酚类同系物，并且出

现热解中间体氧杂蒽类物质；同时还有少部分亚

甲基被氧化成羧基 ;最后一阶段主要是高温脱氢
成炭反应 ;
由于第二阶段中有关亚甲基的热解机理比较

复杂，再加上不同研究者合成的酚醛树脂中亚甲

基桥的取代位及其含量存在较大的差别，因此有

关酚醛树脂的热解机理仍存在许多不明确的地

方 ;我们在研究中发现，酚醛树脂中不同取代位亚
甲基的热降解温度区间不一致，亚甲基的取代位

对酚醛树脂的热稳定性起着决定性的作用 ;为了
阐明亚甲基的取代位与酚醛树脂热稳定性的关

系，进一步提高酚醛树脂的耐热性能，我们利用热

分析和红外光谱分析初步探讨了酚醛树脂结构中

不同取代位亚甲基的热降解行为 ;

! 实验部分

!"! 主要原料
苯酚，分析纯，长沙湘科精细化工厂；甲醛溶

液，I*IB含量为 )#J ? ="J，分析纯，广东省化
学试剂工程技术研究所；氨水，KI) 含量为 !%J
? !>J，分析纯，长沙延风化学试剂有限公司；无
水乙醇，分析纯，湖南汇虹试剂有限公司 ;
!"# 氨酚醛树脂的合成、固化及炭化
将苯酚和甲醛（摩尔比为 & L &M!），催化剂氨

水（苯酚的 % NOJ）加入到装有搅拌器、温度计和
回流装置的三口烧瓶内，在水浴中加热使反应液

的温度缓慢上升至 >% ? ("@ ;在此温度下恒温反
应约 (" -/2，待溶液乳化后，再于此温度下反应约
)" -/2;然后抽真空，直至反应液体完全透明后，
停止抽真空，保温一定时间，即得到橙黄色粘稠状

的氨酚醛树脂 ;
将合成的氨酚醛树脂在 &="@预固化 & 1，再

在 &#"@固化 ) 1，得到暗红色的氨酚醛树脂块状
物，粉碎后备用 ;
将固化好的酚醛树脂块破碎后分别在 )""、

)%"、=""、=%"、%""、%%"、’""@的温度下隔绝空气进
行热处理，粉碎后备测 ;
!"$ 结构与性能测定
采用北京第二光学仪器厂 PQR$=&" 型傅立

叶变换红外光谱仪对酚醛树脂进行结构分析 ;分
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辨率为 ! "#$ %，波数范围为 !&&& ’ !&& "#$ % (将样
品用 )*+压片后分析其化学官能团，采用基线法
以特征峰吸光度（分峰后）与苯环（%,%& "#$ %）的

吸光度之比 !" - !%,%&表示各基团的相对含量
［.，/］(

采用德国耐驰公司（0123456）427!!/5型综
合热分析仪，在 08 气氛保护下，对固化后的酚醛

树脂进行热失重（29）分析，升温速率为 %& )-#:;(
对热重曲线进行微分（<29）分析以确定失重温度
及失重温度区间 (

! 结果与讨论

!"# 亚甲基的取代位及其红外波数
热固性酚醛树脂中酚环主要是通过亚甲基桥

交联形成三维网状结构 (根据与酚羟基取代位的
关系，固化后酚醛树脂中的亚甲基存在 =种取代
位［%&，%%］，其结构式如示意图 %，分别对应酚羟基的
邻>邻位（#>#?），邻>对位（ #>$）和对>对位（ $>$?）(亚
甲基中 5—6键的变形振动吸收峰在 %!,@ "#$ %

附近［%8］，由于受邻近酚羟基吸电子作用的影响，

亚甲基的变形振动吸收峰会因取代位的不同而发

生不同程度的位移 (对 =种取代位亚甲基的红外
吸收波数的归属进行归属的文献很少，文献［%&，
%%］中将波数范围在 %!&& ’ %@&& "#$ %内的吸收峰

确定为亚甲基的振动吸收峰，并指出 #>#?，#>$ 和
$>$? =种取代位亚甲基中的 5—6振动吸收峰对
应的红外波数分别为 %!,&、%!.&和 %!@& "#$ % (但
从影响红外波数位移的因素来分析［%8］，当亚甲基

的邻近存在有孤对电子的基团（如酚羟基）时，由

于氢键的作用，使得亚甲基中 5—6键之间的力
常数减小，因此波数向低频移动 (从示意图 %中可
以看出，#>#?位受酚羟基的影响最为显著，#>$ 位
次之，$>$?位最小，因此 =种取代位亚甲基的振动
频率大小顺序应为 #>#? A #>$ A $>$?，即不同取代
位亚甲基的红外波数应为 #>#? %!@& "#$ %，#>$
%!,& "#$ %，$>$? %!.& "#$ % (在自制酚醛树脂的红
外光谱中，= 种取代位的亚甲基对应的波数分别
为 #>#? %!=B ’ %!!& "#$ %，#>$ %!@8 ’ %!@, "#$ %，

$>$? %!B= ’ %!BB "#$ % (

4"CD#D % <:EED+D;F GHIGF:FHF:J; KJG:F:J;G JE #DFCLMD;D N+JHK :; KCD;M:" +DG:;

除了 %!&& ’ %@&& "#$ %之间的吸收峰可直接

反映亚甲基的取代位以外，,/& ’ ./& "#$ %之间苯

环取代结构的吸收峰也可间接反映亚甲基的取代

情况，其中波数为 B,& "#$ %的吸收峰代表邻位取

代，波数为 .8& "#$ %的吸收峰表示对位取代 (因
此，我们可以波数范围在 %!&& ’ %@&& "#$ %内的吸

收峰为主，波数范围在 ,/& ’ ./& "#$ %内的苯环取

代情况为辅来讨论酚醛树脂热解过程中亚甲基的

取代位及其含量的变化 (
!"! 酚醛树脂中不同取代位亚甲基的固化行为
图 %（O）、（I）对比列出了酚醛树脂固化前后

的傅立叶变换红外光谱 (由图 %（O）可看出，酚醛
树脂的特征吸收峰十分明显，==&& "#$ %处较宽峰

为酚羟基伸缩振动吸收峰，%,%& "#$ %为苯环的骨

架振动吸收峰 (比较图 %（I）和图 %（O）可以发现固
化前后 %&%& "#$ %处代表羟甲基含量的吸收峰的

强度发生了较大的变化 (固化过程中，由于低聚物
上大部分的羟甲基通过与苯环上的氢发生脱水缩

聚反应生成了大量的亚甲基，因此 %!&& ’ %@&&

"#$ %波数范围内的吸收峰明显增强 (低聚物上的
两个羟甲基之间还可脱水缩合成二亚甲基醚，对

应于 %&,& "#$ %处非常微弱的吸收峰 (此外由于空
间位阻效应的影响，还有部分未能参与缩聚反应

的羟甲基在空气中氧化成羰基，对应地在 %,@&
"#$ %处出现了羰基（ !!5 P）的较弱的振动吸收
峰 (上述结果说明酚醛树脂固化后主要形成以亚
甲基进行交联的三维网络结构 (
从图 %还可以看出固化前后树脂中的亚甲基

都只表现为两个吸收峰，这是由于 #>#?位和 #>$
位亚甲基中 5—6键的变形振动吸收峰的波数仅
相差 %& "#$ %，因此在红外图谱上重叠为一个较宽

（半高宽为 !& "#$ %）的 #>#? Q #>$ 吸收峰（R=）(但
我们可根据峰顶位置的偏移程度来确定 #>#?位或
#>$ 位亚甲基相对含量的大小 (从区间 %!&& ’
%@&& "#$ %的局部放大图（图 % O）中可以看出固化
前重叠峰的峰顶位置在波数 %!@, "#$ %处，因而主

要是 #>$ 位亚甲基；从另一局部放大图（图 % I）中
则可以看出固化后重叠峰的峰顶位置向低频方向
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偏移，峰顶在波数为 %89: ,;< %处，因而主要是 !=
!> 位亚甲基 $而 "=">位亚甲基的吸收峰（?8）较尖

锐（半高宽仅为 @A ,;< %），且在固化前后峰位无偏

移（波数始终在 %8:B ,;< %左右）$
在固化过程中，酚醛树脂中酚羟基对位上的

自由氢较邻位上的自由氢活泼，故羟甲基优先与

自由对位上的氢发生脱水缩聚反应并形成 "=">位
和 !=" 位亚甲基，所以固化过程中将优先形成大
量的对位取代亚甲基，固化后 "=">位亚甲基的吸
收峰（?8）和苯环对位取代峰（?@）的强度明显增大

（固化前 #C@A D #%E%A F AGBHB，#%8:B D #%E%A F %G8CE；固化
后 #C@A D #%E%A F AG::C，#%8:B D #%E%A F %GH88）就说明了这
一变化过程 $随着交联程度的加深，对位上的自由
氢数目逐步减少，将由邻位上的自由氢与羟甲基

继续发生脱水缩聚反应并形成 !=" 位和 !=!>位亚
甲基，相比固化前就出现了一定数量的 !=!>位亚
甲基（?9 变宽且向低频移动），固化后 !=!>位亚甲
基的吸收峰（?9）和苯环邻位取代峰（?%）的相对强

度（固化前 #:EA D #%E%A F AG:C8，#%8BA D #%E%A F %GB%8；固
化后 #:EA D #%E%A F AGCE%，#%8BA D #%E%A F %G:@@）的稍微有
所增加也说明了这一变化过程 $
!"# 固化后酚醛树脂中不同取代位亚甲基的热
降解行为

图 @是酚醛树脂固化物在 :AAI、J@ 气氛下

的热重（&K）曲线及其热重微分（L&K）曲线 $在
L&K曲线上则明显地出现 9个失重峰，失重温度
区间为 @%A M @:AI、9BA M 8BAI和 8AA M E@AI，相

应的失重峰顶温度分别为 @9AG@、8ABGA 和
B8@GBI $

!"#$ @ &K /35 L&K ,7.N+) 01 *2+304", .+)"3

前人［%9］已经证明热重曲线 @%A M @:AI温度
区间为树脂进一步交联固化或者羟甲基等端基脱

除的失重峰，这一阶段的热解产物主要是 O@P及

QO9PO等小分子，失重率非常小（约为 @R），因此
一般以亚甲基的热分解作为树脂热分解的起点 $
亚甲基的热分解温度区间为 9AA M EBAI，EBAI以
后则是脱氢炭化阶段 $

!"#$ 9 !&’( )*+,-./ 01 *2+304", .+)"3) 2+/-+5 /- N/."07) -+;*+./-7.+)

/）9AAI；6）9BAI；,）8AAI；5）8BAI；+）BAAI；1）BBAI；

#）EAAI；?%：P.-2=)76)-"-7-+5 /.0;/-", ."3#；?@：?/./=)76)-"-7-+5

/.0;/-", ."3#；?9：P.-2=*/./ ;+-2S4+3+；?8：?/./=*/./ ;+-2S4+3+；

?B：?2+304", 2S5.0TS4

不同的热解机理在解释 9AA M EBAI温度区间
内的热解历程时存在一定分歧 $从自制酚醛树脂
的热重微分（L&K）曲线来看，在 9AA M EBAI温度
区间内存在两个明显的失重峰，说明酚醛树脂在

这一温度区间内发生了复杂的热解反应 $为了深
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入系统地考察酚醛树脂中不同取代位亚甲基在上

述温度区间的热解过程，阐明酚醛树脂的热解机

理，我们将酚醛树脂固化物分别在 !""，!#"、$""、
$#"、#""、##"及 %""&下热处理后进行了红外光谱
分析（图 !），并以苯环吸收峰为内标，采用基线法
计算出苯环邻、对位取代结构以及不同取代位亚

甲基的含量随热处理温度的变化（图 $）’

()*’ $ +,-./)0, .12341.56, 67.5*,2 )5 (89+ 2:,6/4. ;)/7

/,<:,4./=4,

.）>=12/)/=/,? 4)5*2；1）@,/7A-,5, 14)?*,2

>67,<, B 8;3 C)5?’2 4,.6/)352 3D !E!F <,/7A-,5, 14)?*,2

由图 !和图 $可以看出，随着热处理温度的
提高，树脂中苯环的邻位取代吸收峰（GH）的强度

从 !#"&时开始降低，同时（ !E!F I !E"）亚甲基吸
收峰（G!）也从 !#"&时开始降低并逐步向 !E" 位

（H$#% 6<J H）偏移，在经过 $#"&热处理后的试样

中则成为 "E"F位亚甲基吸收峰（G$）的一个肩峰，

表明 !E!F位亚甲基从 !#"&就开始热解（对应于图
B中 !"" K $#"&的失重温度区间）’而酚醛树脂中
"E"F位亚甲基吸收峰（G$）和苯环对位取代吸收峰

（GB）的强度都是在 $""&左右才开始降低，即 "E"F
位亚甲基开始热解的温度为 $""&左右（对应于
图 B中 $"" K %B"&的失重温度区间）’因此 "E"F位
亚甲基的热解温度至少比 !E!F位亚甲基高 #"&左
右 ’
从图 !（. K ?）还可以看出经 $#"&热处理后

的试样仍基本保留了酚醛树脂的结构特征，说明

部分 !E!F位亚甲基的热解并不会导致树脂整体结
构的变化 ’经过 #""&热处理（图 !,）后的试样中
酚羟基吸收峰（G#）已经消失，树脂结构发生了很

大的变化，因此在图 $中没有列出热处理温度高
于 #""&时各吸收峰的数据 ’经过 %""&热处理后
的试样大部分特征峰已经消失（图 ! *），说明此温
度下酚醛树脂树脂中亚甲基的热解过程已经完

成，开始进入热解第三阶段即炭化脱氢阶段 ’
"E"F位亚甲基的起始热分解温度比 !E!F位亚

甲基高 #"&左右，这种现象的产生可由示意图 B
进行解释 ’以 !E!F位亚甲基相连的两个酚环受热
时可经分子内脱水后烷化成氧杂蒽环，如示意图

B（H）所示，许多文献［H! K H#］中都提及酚醛树脂在热

解过程中会有这一结构的出现 ’但在固化的酚醛
树脂中，由于存在空间位阻，!E!F位亚甲基不可能
全部参与成环反应 ’随着热处理温度的提高酚羟
基易转化为醌酮结构［H!］，如示意图 B（B）所示，这
一结构使得与苯环相连的亚甲基键能降低 H%L
CMN<3-左右［H!］，酚醛树脂中 !E!F位（或 !E" 位）亚
甲基由于邻近氧原子的醌酮化而变得十分不稳

定，受热时易发生如示意图 B（!）所示的反应，因
此酚醛树脂中未参与成环反应的 !E!F位亚甲基将
优先热解断裂，!E!F位亚甲基的存在会降低酚醛

B"$ 高 分 子 学 报 B""L年



树脂的起始热分解温度 !但 !"!#位亚甲基烷化成
环时与其相连的苯环中的碳元素得以保留，因而

有利于炭化成焦，可以在一定程度上提高其高温

成炭率 !这与文献［$］中由对甲基酚合成的酚醛树
脂（主要为 !"!#位亚甲基）的起始热分解温度比其
它酚醛树脂低 %&’左右，但在高温下的成炭率最
高是一致的 !
综上所述，（(）在酚醛树脂制备过程中，较活

泼的酚羟基对位优先形成以对位为主的 """ 位和

!"" 位亚甲基 !随着交联程度的加深，对位的数目
逐步减少，将在酚羟基的邻位发生脱水缩聚反应

形成以邻位为主的 !"" 位和 !"! 位亚甲基 !（)）从
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