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文　 摘　 邻－邻位亚甲基桥是酚醛树脂主体结构单元之间的主要链接方式之一ꎮ 采用 Ｇａｕｓｓｉａｎ ０９ 中的密

度泛函理论 Ｂ３ＬＹＰ / ６－３１１Ｇ(ｄꎬｐ)方法ꎬ对邻－邻位亚甲基桥型模型化合物邻位双羟苯基甲烷(２ＢＨＭ)的热解

反应机理进行了量子化学理论研究ꎮ 设计了 ５ 种热解反应途径ꎬ对每种反应途径的反应物、产物和过渡态的结

构进行了能量梯度全优化ꎬ并对过渡态进行了 ＩＲＣ 验证ꎮ 计算了各反应途径的标准动力学参数ꎬ最后进行了

相关实验验证ꎮ 计算结果表明 Ｐａｔｈ３ 为 ２ＢＨＭ 的最优热解路径ꎬ对应的产物为苯酚和邻甲酚ꎬ所有路径的终产

物中均有苯酚ꎬ且 ＣＯ２要比 ＣＯ 更容易生成ꎮ 热解实验结果显示热解产物中苯酚含量最高ꎬ而 ＣＯ 并未出现ꎮ
这说明计算结果与实验结果基本一致ꎬ同时也表明应用量子化学计算理论研究酚醛树脂的热解机理是一种有

效的研究方法ꎮ
关键词　 酚醛树脂ꎬ模型化合物ꎬ２ＢＨＭꎬ热解反应ꎬ密度泛函理论

中图分类号:Ｏ６４１ ＤＯＩ:１０.１２０４４ / ｊ.ｉｓｓｎ.１００７－２３３０.２０１８.０１.００６

Ｐｙｒｏｌｙｓｉｓ Ｒｅａｃｔｉｏｎｓ ｏｆ Ｏｎｅ Ｍｏｄｅｌ Ｃｏｍｐｏｕｎｄ ｏｆ Ｐｈｅｎｏｌｉｃ Ｒｅｓｉｎ Ｕｓｉｎｇ
Ｄｅｎｓｉｔｙ Ｆｕｎｃｔｉｏｎａｌ Ｔｈｅｏｒｙ ａｎｄ Ｅｘｐｅｒｉｍｅｎｔａｌ Ｖａｌｉｄａｔｉｏｎ

ＣＨＥＮ Ｚｈｉｙｕ１ 　 　 ＨＵ Ｈｏｎｇｌｉｎ１ 　 　 ＹＵ Ｒｕｉｌｉａｎ１ 　 　 ＭＥＮＧ Ｚｈｉｚｈｏｎｇ２ 　 　 ＦＥＮＧ Ｚｈｉｈａｉ１
(１　 Ｓｃｉｅｎｃｅ ａｎｄ Ｔｅｃｈｎｏｌｏｇｙ ｏｎ Ａｄｖａｎｃｅｄ Ｆｕｎｃｔｉｏｎａｌ Ｃｏｍｐｏｓｉｔｅｓ Ｌａｂｏｒａｔｏｒｙꎬ Ａｅｒｏｓｐａｃｅ Ｒｅｓｅａｒｃｈ Ｉｎｓｔｉｔｕｔｅ

ｏｆ Ｍａｔｅｒｉａｌｓ ＆ Ｐｒｏｃｅｓｓｉｎｇ Ｔｅｃｈｎｏｌｏｇｙꎬ Ｂｅｉｊｉｎｇ　 １０００７６)
(２　 Ｓｏｕｔｈ Ｃｈｉｎａ Ｕｎｉｖｅｒｓｉｔｙ ｏｆ Ｔｅｃｈｎｏｌｏｇｙꎬ Ｇｕａｎｇｚｈｏｕ　 ５１０００６)

Ａｂｃｔｒａｃｔ　 Ｏ－ｏ ¢ｍｅｔｈｙｌｅｎｅ ｂｒｉｄｇｅ ｉｓ ｏｎｅ ｏｆ ｐｒｉｍａｒｙ ｌｉｎｋａｇｅ ａｍｏｎｇ ｐｈｅｎｏｌ－ｆｏｒｍａｌｄｅｈｙｄｅ ｒｅｓｉｎｓ ｓｔｒｕｃｔｕｒｅ ｕｎｉｔｓ.
Ｐｙｒｏｌｙｓｉｓ ｍｅｃｈａｎｉｓｍ ｏｆ ｔｈｅ ２ＢＨＭ ａｓ ａ ｍｏｄｅｌ ｃｏｍｐｏｕｎｄ ｗａｓ ｉｎｖｅｓｔｉｇａｔｅｄ ｂｙ ｕｓｉｎｇ ｄｅｎｓｉｔｙ ｆｕｎｃｔｉｏｎａｌ ｔｈｅｏｒｙ　 Ｂ３ＬＹＰ
ｍｅｔｈｏｄｓ ａｔ ６－３１１Ｇ(ｄꎬｐ) ｌｅｖｅｌ ｉｎ Ｇａｕｓｓｉａｎ ０９ ｐａｃｋａｇｅ. Ｓｉｘ ｋｉｎｄｓ ｏｆ ｐａｔｈｓ ｏｆ ｐｙｒｏｌｙｓｉｓ ｒｅａｃｔｉｏｎｓ ｗｅｒｅ ｄｅｓｉｇｎｅｄꎬ ａｎｄ
ｔｈｅ ｅｑｕｉｌｉｂｒｉｕｍ ｇｅｏｍｅｔｒｉｅｓ ｏｆ ｔｈｅ ｒｅａｃｔａｎｔｓꎬ ｔｒａｎｓｉｔｉｏｎ ｓｔａｔｅｓ ａｎｄ ｐｒｏｄｕｃｔｓ ｏｆ ｅｖｅｒｙ ｒｅａｃｔｉｏｎ ｐａｔｈ ｗｅｒｅ ｏｐｔｉｍｉｚｅｄꎬ ａｎｄ
ｔｈｅ ｔｒａｎｓｉｔｉｏｎ ｓｔａｔｅｓ ｗｅｒｅ ｃｈｅｃｋｅｄ ｕｓｉｎｇ ＩＲＣ ｍｅｔｈｏｄ. Ｔｈｅ ｓｔａｎｄａｒｄ ｋｉｎｅｔｉｃｓ ｐａｒａｍｅｔｅｒｓ ｏｆ ｅｖｅｒｙ ｐａｔｈ ｗｅｒｅ ｃａｌｃｕｌａｔｅｄ.
Ｔｈｅ ｃａｌｃｕｌａｔｉｏｎ ｒｅｓｕｌｔｓ ｓｈｏｗ ｔｈａｔ Ｐａｔｈ３ ａｒｅ ｔｈｅ ｍａｊｏｒ ｒｅａｃｔｉｏｎ ｃｈａｎｎｅｌｓ ａｎｄ ｔｈｅ ｃｏｒｒｅｓｐｏｎｄｉｎｇ ｐｒｏｄｕｃｔｓ ａｒｅ ｐｈｅｎｏｌ ａｎｄ
ｏ－ｃｒｅｓｏｌ. Ｐｒｏｄｕｃｔ ｏｆ ａｌｌ ｐａｔｈ ｉｎｃｌｕｄｅ ｐｈｅｎｏｌꎬ ａｎｄ ｔｈｅ ＣＯ２ ｇｅｎｅｒａｔｅｓ ｍｏｒｅ ｅａｓｉｌｙ ｔｈａｎ ＣＯ. Ｐｙｒｏｌｙｓｉｓ ｅｘｐｅｒｉｍｅｎｔ ｒｅｓｕｌｔｓ
ｓｈｏｗ ｔｈａｔ ｐｈｅｎｏｌ ｃｏｎｔｅｎｔ ｉｓ ｔｈｅ ｈｉｇｈｅｓｔꎬ ａｎｄ ｎｏ ＣＯ ｉｓ ｆｏｒｍｅｄ. Ｔｈｉｓ ｓｈｏｗｓ ｔｈａｔ ｔｈｅ ｃａｌｃｕｌａｔｉｏｎ ｒｅｓｕｌｔｓ ａｒｅ ｂａｓｉｃａｌｌｙ ｉ￣
ｄｅｎｔｉｃａｌ ｔｏ ｔｈｅ ｅｘｐｅｒｉｍｅｎｔａｌ ｒｅｓｕｌｔｓꎬ ａｔ ｔｈｅ ｓａｍｅ ｔｉｍｅ ａｌｓｏ ｓｈｏｗｓ ｔｈａｔ ｔｈｅ ａｐｐｌｉｃａｔｉｏｎ ｏｆ ｑｕａｎｔｕｍ ｃｈｅｍｉｓｔｒｙ ｃａｌｃｕｌａｔｉｏｎ
ｔｈｅｏｒｙ ｔｏ ｓｔｕｄｙ ｔｈｅ ｐｙｒｏｌｙｓｉｓ ｍｅｃｈａｎｉｓｍ ｏｆ ｐｈｅｎｏｌｉｃ ｒｅｓｉｎ ｉｓ ａ ｋｉｎｄ ｏｆ ｅｆｆｅｃｔｉｖｅ ｒｅｓｅａｒｃｈ ｍｅｔｈｏｄ.

Ｋｅｙ ｗｏｒｄｓ　 Ｐｈｅｎｏｌｉｃ ｒｅｓｉｎꎬ Ｍｏｄｅｌ ｃｏｍｐｏｕｎｄꎬ ２ＢＨＭꎬ Ｐｙｒｏｌｙｓｉｓ ｒｅａｃｔｉｏｎꎬ Ｄｅｎｓｉｔｙ ｆｕｎｃｔｉｏｎａｌ ｔｈｅｏｒｙ

０　 引言

酚醛树脂作为最早实现工业化合成的树脂ꎬ虽已

有百余年历史ꎬ但由于其耐热耐烧蚀性能优异、机械

性能良好、成型加工性强、原料易得价格低廉ꎬ仍是一

个理想的烧蚀防热用基体树脂[１]ꎮ 酚醛树脂固化物

中结构单元主要通过亚甲基桥交联形成三维网状结

构ꎬ根据取代位置的不同可将亚甲基分为邻－邻位(ｏ
－ｏ ¢)、邻－对位(ｏ－ｐ)、对－对位(ｐ－ｐ ¢)ꎮ 酚醛树脂热

解实验表明ꎬ热解过程包括亚甲基桥的断裂、氧化以

及酚羟基之间环化脱水反应等ꎬ最终产生 Ｈ２Ｏ、ＣＯ、
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ＣＯ２、苯酚及其衍生物、苯及其衍生物和稠环化合物

等[２－ ９ ]ꎮ 热解反应直接影响酚醛树脂基复合材料的

烧蚀性能ꎮ 以往的相关工作均通过实验方法研究酚

醛树脂热解的化学结构变化规律ꎬ反应动力学分析以

及残碳结构特征和应用ꎮ 应用量子化学计算理论研

究有机物的热解机理是一种有效的研究方法[ １０ － １ １ ]ꎮ
本文选取 ２ＢＨＭ 为模型化合物ꎬ并采用量子化学计

算理论密度泛函理论(ＤＦＴ) 中的 Ｂ３ＬＹＰ / ６ － ３１１Ｇ
(ｄꎬｐ)方法ꎬ对 ２ＢＨＭ 的各种可能的热解反应路径进

行了热力学与动力学计算分析ꎬ最后通过实验验证计

算结果ꎮ
１　 模拟与计算

为深入了解酚醛树脂的热解机理ꎬ选取酚醛树脂

的一个模型化合物邻位双羟苯基甲烷(２ＢＨＭ)为研

究对象ꎬ采用密度泛函理论(ＤＦＴ)中的 Ｂ３ＬＹＰ / ６ －
３１１Ｇ(ｄꎬｐ)方法ꎬ对 ２ＢＨＭ 热解反应路径进行了量子

计算研究ꎮ
１.１　 反应路径设计与计算方法

根据文献[２－９]设计 ２ＢＨＭ 的六条热解反应路

径如图 １ 所示ꎮ

图 １　 模型化合物热解反应路径

Ｆｉｇ.１　 Ｐｙｒｏｌｙｓｉｓ ｒｅａｃｔｉｏｎ ｐａｔｈｓ ｏｆ ｔｈｅ ｍｏｄｅｌ ｃｏｍｐｏｕｎｄ ２ＢＨＭ
　 　 采用 Ｇａｕｓｓｉａｎ ０９ 程序中密度泛函(ＤＦＴ)理论 Ｂ３ＬＹＰ / ６－３１１Ｇ(ｄꎬｐ)方法ꎬ对所有反应物、产物、中
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间体及过渡态进行了几何构型全优化和频率计算ꎬ并
对热力学量考虑了振动零点能(ＺＰＥ)校正ꎮ 用 ＴＳ 方

法寻找各反应路径的过渡态ꎬ振动频率计算表明有唯

一的虚频ꎮ 最后用内反应坐标积分方法( ＩＲＣ)跟踪

反应路径来验证过渡态的正确性ꎮ 计算 ７００ ℃下热

解反应的各种标准热力学参数ꎮ 计算[ １ ２ ] 各反应的

标准热力学量变值等于经零点能校正后的产物的热

力学量与反应物的热力学量的差值ꎻ反应活化能(反
应能垒)等于绝对零度时过渡态的总能量与反应物

的总能量之差ꎮ 而对于自由基耦合反应(也即自由

基终止反应)ꎬ反应速率非常大ꎬ活化能极小(通常为

１０ ｋＪ / ｍｏｌ 左右ꎬ甚至更低)ꎬ可认为不存在能垒ꎻ对于

均裂产生自由基的反应ꎬ其键解离能可作为活化能ꎮ

键解离能计算公式为[１ ３ ]:
Ｄ０(Ｒ － Ｘ) ＝ Ｅ(Ｒ) ＋ ＥＺＰＥ(Ｒ) ＋ Ｅ(Ｘ) ＋

　 　 　 　 　 　 　 ＥＺＰＥ(Ｘ) － Ｅ(ＲＸ) － ＥＺＰＥ(ＲＸ)
式中ꎬＤ０为考虑零点修正时的键离解能ꎬＥ 为分子能

量ꎬＥＺＰＥ为零点能校正能量ꎮ
１.２　 反应物、产物、中间体和过渡态的几何优化

表 １ 列出反应物ꎬ部分产物、中间体、过渡态经

Ｇａｕｓｓｉａｎ ０９ 中 Ｂ３ＬＹＰ / ６－３１１Ｇ(ｄꎬｐ)方法计算得到

优化后的部分键长、键角以及二面角等几何参数ꎮ 根

据对反应物、产物、中间体以及过渡态振动频率分析ꎬ
所得反应物、产物和中间体均无虚频存在ꎬ所得过渡

态有且仅有一个虚频ꎬ且虚频振动方向为反应方向ꎮ
因此ꎬ经计算优化得到的所有分子结构是可靠的ꎮ

表 １　 反应物和部分产物、中间体、过渡态优化后的构型
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Ｒ(１ꎬ１５) １.１０２１ Ａ(１ꎬ２ꎬ３) １２２.４５２６ Ｄ(１１ꎬ１ꎬ２ꎬ８) －４４.４０５６

Ｒ(３ꎬ７) １.０８４２ Ａ(１ꎬ１１ꎬ１３) １０６.１９ Ｄ(１５ꎬ１ꎬ２ꎬ３) －１０６.４７６９

Ｒ(４ꎬ１４) １.２１９７ Ａ(１ꎬ１１ꎬ１６) １１４.４５６２ Ｄ(１５ꎬ１ꎬ２ꎬ８) ７１.８８７１

Ｐ４

Ｒ(１ꎬ２)１.３９ Ａ(２ꎬ１ꎬ６)１２０.０１１ Ｄ(６ꎬ１ꎬ２ꎬ３)０.０

Ｒ(１ꎬ６)１.３９８ Ａ(６ꎬ１ꎬ１０)１１９.６８５ Ｄ(６ꎬ１ꎬ２ꎬ１１)１８０.０

Ｒ(１ꎬ１０)１.０８６ Ａ(１ꎬ２ꎬ１１)１１９.２３９ Ｄ(１０ꎬ１ꎬ２ꎬ１１)０.０

Ｒ(３ꎬ４)１.３８６ Ａ(４ꎬ３ꎬ１２)１２０.５１６ Ｄ(１０ꎬ１ꎬ６ꎬ７)０.０

Ｒ(３ꎬ１２)１.０８３ Ａ(５ꎬ４ꎬ１３)１１７.１８６ Ｄ(１ꎬ２ꎬ３ꎬ４)０.０
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续表 １

Ｐ７

Ｒ(１ꎬ２)１.３８８ Ａ(２ꎬ１ꎬ６)１２１.７９３ Ｄ(６ꎬ１ꎬ２ꎬ３)０.００１

Ｒ(１ꎬ６)１.４ Ａ(６ꎬ１ꎬ７)１１６.８４３ Ｄ(７ꎬ１ꎬ２ꎬ３)１８０.００１

Ｒ(１ꎬ７)１.０８３ Ａ(４ꎬ５ꎬ１１)１２０.６８６ Ｄ(７ꎬ１ꎬ２ꎬ８)０.０

Ｒ(５ꎬ６)１.４０５ Ａ(１ꎬ６ꎬ５)１１７.７７４ Ｄ(２ꎬ１ꎬ６ꎬ５)－０.００１

Ｒ(１１ꎬ１２)０.９６３ Ａ(５ꎬ６ꎬ１３)１２５.７０７ Ｄ(１ꎬ２ꎬ３ꎬ９)－１８０.０

ＴＳ３ａ

Ｒ(１ꎬ２) １.３８９２ Ａ(２ꎬ１ꎬ６) １１９.３７６６ Ｄ(６ꎬ１ꎬ２ꎬ３) －０.１８６１

Ｒ(１ꎬ７) １.０８３６ Ａ(６ꎬ１ꎬ７) １２０.４９２９ Ｄ(６ꎬ１ꎬ２ꎬ８) １７７.９５７

Ｒ(３ꎬ１１) １.５１２２ Ａ(３ꎬ４ꎬ１４) １２３.０５７１ Ｄ(２ꎬ３ꎬ１１ꎬ１２) －３３.０３８６

Ｒ(４ꎬ１４) １.３６１７ Ａ(５ꎬ４ꎬ１４) １１６.８１４６ Ｄ(２ꎬ３ꎬ１１ꎬ１３) －１４７.７１０５

Ｒ(１４ꎬ１５) ０.９７０６ Ａ(３ꎬ１１ꎬ１２) １０８.０１３７ Ｄ(４ꎬ３ꎬ１１ꎬ１２) １４５.５４７５

ＩＭ３ａ

Ｒ(１ꎬ２) １.３８５ Ａ(２ꎬ１ꎬ６) １１９.９６２７ Ｄ(６ꎬ１ꎬ２ꎬ３) ０.０１５２

Ｒ(１ꎬ７) １.０８３８ Ａ(２ꎬ１ꎬ７) １１９.８３１７ Ｄ(７ꎬ１ꎬ２ꎬ３) １７８.６９５８

Ｒ(３ꎬ１１) １.４３７７ Ａ(２ꎬ３ꎬ１１) １２４.０８６７ Ｄ(７ꎬ１ꎬ６ꎬ５) －１７８.９０８５

Ｒ(４ꎬ１３) １.３６４ Ａ(５ꎬ４ꎬ１３) １１７.０５６８ Ｄ(１ꎬ２ꎬ３ꎬ１１) －１７５.３５９７

Ｒ(１３ꎬ１４) ０.９６４３ Ａ(３ꎬ１１ꎬ１５) １２８.７９５４ Ｄ(２ꎬ３ꎬ１１ꎬ１２) １４８.１７３３

Ｐ６

Ｒ(１ꎬ２) １.３８３６ Ａ(２ꎬ１ꎬ６) １２０.２６２１ Ｄ(６ꎬ１ꎬ２ꎬ３) ０.０７６８

Ｒ(１ꎬ１７) １.０８３１ Ａ(６ꎬ１ꎬ１７) １１８.００６７ Ｄ(１７ꎬ１ꎬ２ꎬ３) －１７９.２０９８

Ｒ(６ꎬ７) １.３３７２ Ａ(４ꎬ５ꎬ８) １２２.３５０２ Ｄ(４ꎬ５ꎬ８ꎬ１０) －１７３.５８３

Ｒ(７ꎬ２１) ０.９８８３ Ａ(６ꎬ７ꎬ２１) １０６.６４３９ Ｄ(５ꎬ８ꎬ９ꎬ１５) －１２１.４５４２

Ｒ(８ꎬ１０) １.２３４２ Ａ(８ꎬ９ꎬ１５) １２０.４２５９ Ｄ(１０ꎬ８ꎬ９ꎬ１５) ５９.９６５４

１.３　 各反应路径动力学分析
在优化了平衡几何构型的基础上ꎬ对所有中间体

以及过渡态做热力学 ＺＰＥ 校正ꎬ得到校正后的总能
量ꎬ经过整理得到不同路径各个基元反应的活化能ꎬ
不同路径的势能剖面如图 ２ 和图 ３ 所示ꎮ

图 ２ 为反应路径 １－３ 的势能剖面图ꎮ 反应物
２ＢＨＭ 首先分子异构形成醌酮结构ꎬ异构活化能为
３１２.９ ｋＪ / ｍｏｌꎬ活化能比较高ꎬ但是比反应物直接断亚
甲基能垒要低(直接断键活化能为 ３５１.１ ｋＪ / ｍｏｌ)ꎮ
而后断裂生成甲酚自由基 ( ＩＭ１ｂ) 和酚氧自由基
(ＩＭ１ｃ)ꎬ能垒为 １４１.９ ｋＪ / ｍｏｌꎮ ＩＭ１ｂ 与羟基自由基
发生耦合反应生成水杨醇(Ｐ２)ꎬ放出大量热ꎮ 水杨
醇羟甲基中 Ｃ 原子上的 Ｈ 被羟基自由基夺去生成水
和中间体 ＩＭ１ｄꎬ此步骤经计算得到能垒为负值ꎬ但是
所得过渡态有且仅有一个虚频ꎬ且虚频振动方向为反
应方向ꎮ 这在 Ｇａｕｓｓｉａｎ 应用中是一个比较常见的问

题ꎬ出现这种情况的原因有二:其一ꎬ由于计算方法的
不精确ꎬ导致算得的能垒为负值ꎻ其二ꎬ有可能水杨醇
和羟基自由基形成反应复合物[ １ ４ － １ ５ ]ꎮ 无论以上何
种情况ꎬ可以确定的是这个反应的能垒非常低ꎮ
ＩＭ１ｄ 继续和 ＯＨ 自由基耦合形成双羟基化合物
ＩＭ１ｅꎬ双羟基不稳定发生分子内脱水形成水杨醛
(Ｐ４)ꎬ此反应活化能为 １５１.０ ｋＪ / ｍｏｌꎮ 水杨醛的热解
存在两种方式ꎬ即路径 １ 和 ２ꎮ 路径 １ꎬ直接脱羰基热
解产生 ＣＯ 和苯酚ꎬ活化能为 ３４４.３ ｋＪ / ｍｏｌꎻ路径 ２ꎬ与
路径 １ 中羰基直接热解不同ꎬ羰基被 ＯＨ 自由基氧化
成水杨酸(Ｐ７)ꎬ并最终脱羧产生 ＣＯ２和苯酚ꎬ反应第
一步无能垒ꎬ反应第二步脱羧是反应控制步骤ꎬ能垒
为 ２５２.７ ｋＪ / ｍｏｌꎮ 对比反应路径 １ 和 ２ꎬ可知路径 １
直接脱羰基热解需要克服比较高的能垒ꎬ反应不易发
生ꎬ而路径 ２ 中水杨酸脱羧基活化能要低于路径 １ 中
羰基断裂活化能ꎬ因此水杨醛更倾向于形成水杨酸后
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脱羧ꎬ路径 ２ 是水杨醛的主要热解路径ꎬ热解更倾向

于产生 ＣＯ２ꎮ 路径 ３ꎬ形成的中间体 ＩＭ１ｂ 和 ＩＭ１ｃ 直

接结合 Ｈ 原子终止反应产生邻－甲苯酚(Ｐ１)和苯

酚ꎬ此过程无能垒ꎮ 对比路径 １ ~ ３ꎬ从图 ２ 可看出形

成邻－甲苯酚和苯酚所释放的能量高于生成水杨醇

和苯酚ꎬ根据能量最低原理ꎬ可知自由基 ＩＭ１ｂ 更倾

向于结合羟基自由基生成邻甲酚ꎬ这表明路径 ３ 占

优ꎮ

图 ２　 路径 １~３ 的势能剖面图

Ｆｉｇ.２ 　 Ｐｏｔｅｎｔｉａｌ ｅｎｅｒｇｙ ｐｒｏｆｉｌｅｓ ａｌｏｎｇ ｒｅａｃｔｉｏｎ ｐａｔｈｗａｙｓ １－３

图 ３　 路径 ４ 和路径 ５ 的势能剖面图

Ｆｉｇ.３　 Ｐｏｔｅｎｔｉａｌ ｅｎｅｒｇｙ ｐｒｏｆｉｌｅｓ ａｌｏｎｇ ｐａｔｈｗａｙ ４ ａｎｄ ５
　 　 由图 ３ 路径 ４ 和 ５ 的势能剖面图可知ꎬ反应物被

羟基自由基最终氧化成苯甲酮(Ｐ６)ꎬ苯甲酮均裂产

生自由基 ＩＭ３ｅ 和 ＩＭ３ｆꎮ 计算反应第一步生成 ＩＭ３ａ
和第三步生成 ＩＭ３ｃ 的能垒ꎬ算得的结果为负值(前
者为－１５.８ ｋＪ / ｍｏｌꎬ后者为－１４.６ ｋＪ / ｍｏｌ)ꎬ与前面讨

论的情况一样ꎬ表明这两步活化能很低ꎮ 反应第二步

和第四步为自由基耦合反应ꎬ无能垒ꎮ 第四步形成的

双羟基化合物 ＩＭ３ｄꎬ不稳定脱水生成苯甲酮ꎬ反应活

化能较低为 １３１.３ ｋＪ / ｍｏｌꎮ 苯甲酮均裂产生 ＩＭ３ｅ 和

ＩＭ３ｆ 的反应活化能为 ３９７.６ ｋＪ / ｍｏｌꎬ反应能垒较高ꎮ
后续热解有两个途径ꎬ分别为 Ｐａｔｈ５ 和 Ｐａｔｈ６ꎬ前者终

产物为 ＣＯ、苯酚和 Ｈ２Ｏꎬ后者终产物为 ＣＯ２、苯酚和

Ｈ２Ｏꎮ 路径 ４ꎬＩＭ３ｅ 中羰基断键生成 ＣＯ 和 ＩＭ３ｆꎬ活
化能为 １０８.０ ｋＪ / ｍｏｌꎬＩＭ３ｆ 与氢原子耦合产生苯酚ꎬ
放出大量的热ꎮ 途径 ６ꎬ与路径 ２ 后半段一样ꎬＩＭ３ｅ
与 ＯＨ 自由基耦合成水杨酸ꎬ无能垒ꎬ水杨酸脱羧产

生 ＣＯ２和苯酚ꎬ能垒为 ２５２.７ ｋＪ / ｍｏｌꎮ 与前面讨论情

况类似ꎬ由于路径 ５ 中生成 Ｐ３ 和 Ｐ７ 是自由基终止

反应ꎬ无活化能ꎬ而路径 ４ 在生成 ＣＯ 和 ＩＭ３ｆ 这一步

反应步骤中ꎬ活化能为 １０８.０ ｋＪ / ｍｏｌꎬ因此可知ꎬ路径

５ 更容易进行ꎬ故热解更倾向于生成 ＣＯ２ꎮ
经过以上动力学分析ꎬ路径 １ 的反应控速步骤为

水杨醛 Ｐ４ 脱醛基生成 ＣＯꎬ反应活化能为 ３４４.３ ｋＪ /
ｍｏｌꎻ路径 ２ 和 ３ 的控速步骤反应物 Ｒ 醌酮化ꎬ活化能
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为 ３１２.９ ｋＪ / ｍｏｌꎻ路径 ４ 和路径 ５ 的控速步骤为苯甲

酮 Ｐ６ 断键生成自由基 ＩＭ３ｅ 和 ＩＭ３ｆꎬ反应活化能为
３９７.６ ｋＪ / ｍｏｌꎬ由上可知路径 ２ 和 ３ 的控速步骤活化

能最低ꎬ路径 １ 次之ꎬ路径 ４ 和 ５ 最高ꎮ 此外ꎬ经过前
面的分析我们知道路径 ３ 要优于路径 １ 和 ２ꎬ而路径
５ 要优于路径 ４ꎮ

综上所述ꎬ反应物 ２ＢＨＭ 的热解路径优先顺序
依次为 Ｐａｔｈ ３>Ｐａｔｈ ２>Ｐａｔｈ １>Ｐａｔｈ ５>Ｐａｔｈ ４ꎬ相对应
的苯酚和邻甲酚是 ２ＢＨＭ 最主要的热解产物ꎬ另外ꎬ
所有路径的终产物中均有苯酚ꎬ因此热解产物中苯酚
更占主要ꎮ 根据路径 ２ 优先于路径 １ 以及路径 ５ 优
先于路径 ４ 可知ꎬ生成 ＣＯ２的反应要比生成 ＣＯ 的反
应容易进行ꎬ据此推测 ２ＢＨＭ 的热解产物中就 ＣＯ２和
ＣＯ 而言ꎬ前者的含量应该会明显高于后者ꎮ
２　 实验

验证以一种中国科学院化学研究所提供的线性
酚醛树脂为原料ꎬ将其置于在 ７００ ℃ 下进行热解实

验ꎬ根据实验结果以验证前面计算结果的准确性ꎮ
傅里叶红外分析(ＦＴ－ＩＲ):采用美国 Ｐｅｒｋｉｎ Ｅｌ￣

ｍｅｒ 公司的 Ｓｐｏｔｌｉｇｈｔ ４００ 型傅里叶变换红外光谱仪配

备金刚石池单次衰减全反射(Ａｔｔｅｎｕａｔｅｄ Ｔｏｔａｌ Ｒｅｆｌｅｃ￣
ｔｉｏｎꎬ ＡＴＲ)红外光谱法测试ꎮ 扫描范围 ５５０ ~ ４ ０００
ｃｍ－１ꎬ扫描速率为 ０.２ ｃｍ－１ / ｓꎬ采集分辨率为 ４ / ｃｍꎬ扫
描 ８ 次ꎮ

裂解气相色谱质谱联用分析(ＰｙＧＣ－ＭＳ):取一
定量的酚醛树脂固化物粉末(２ ｍｇ)ꎬ置于日本 Ｆｒｏｎ￣
ｔｉｅｒ 系列 ＰＹ.２０２０Ｓ 管式炉裂解器中ꎬ在指定温度下
进行裂解实验ꎮ 以氦气为载气ꎬ所得裂解气采用日本
岛津 ＧＣＭＳ.ＱＰ２０１０ Ｕｌｔｒａ 热解气相色谱－质谱联用仪

进行解析ꎮ 分离所用色谱柱为 ３０ ｍ 长的石英毛细
管ꎮ 分离时色谱柱于 ４０ ℃恒温 ３ ｍｉｎ 后ꎬ以 １０ ℃ /
ｍｉｎ 的速率升温至 ２６０ ℃ꎬ并在 ２６０ ℃恒温 １０ ｍｉｎꎮ
质谱检测 ＥＩ 离子源为 ０.８０ ｋＶꎬ接口温度为 ２６０ ℃ꎬ
进样口温度为 ２６０ ℃ꎮ
３　 结果与讨论

图 ４ 给出了线性酚醛树脂在 ５００ ~ １ ８００ ｃｍ－１的
红外谱图ꎬ酚羟基的吸收峰 ３ ３００ ｃｍ－１ 此处并未列
出ꎬ可看出此线性酚醛树脂主要包含结构为苯环(１
５９２ ｃｍ－ １) 和亚甲基ꎬ邻邻位亚甲基( ｏ － ｏ ¢ꎬ １ ４３６
ｃｍ－１)具有很强的吸收峰ꎬ而邻对位亚甲基(ｏ－ｐꎬ １
４５４ ｃｍ－ １)和对对亚甲基(ｐ－ｐ ¢ꎬ １４５４ ｃｍ－ １)吸收峰
较弱ꎬ这表明此线性酚醛树脂中苯环之间主要通过邻
邻位亚甲基相连ꎬ而邻对位亚甲基和对对亚甲基较
少ꎬ７５２ ｃｍ－ １处苯环邻位取代结构的特征吸收峰明显
高于 ８１２ ｃｍ－ １处苯环对位取代结构的特征吸收峰也
说明了这一点ꎮ

将线性酚醛树脂置于 ７００ ℃下进行热裂解测试ꎬ
并对其裂解产物进行归一化法半定量分析ꎬ裂解产物

色谱图如图 ５ 所示ꎬ表 ２ 是其主要产物相应的质谱鉴

定结果以及半定量结果ꎮ

图 ４　 线性酚醛树脂的红外谱图

Ｆｉｇ.４　 ＦＴ－ＩＲ ｓｐｅｃｔｒｕｍ ｏｆ ｎｏｖｏｌａｃ ｒｅｓｉｎ

图 ５　 ７００ ℃下线性酚醛树脂裂解气相色谱图

Ｆｉｇ.５　 Ｔｈｅ ＰｙＧＣ ｏｆ ｎｏｖｏｌａｃ ｒｅｓｉｎ ａｔ ７００ ℃
表 ２　 质谱鉴定的主要裂解挥发分

Ｔａｂ.２　 Ｌｉｓｔ ｏｆ ｖｏｌａｔｉｌｅｓ ｉｄｅｎｔｉｆｉｅｄ ｂｙ ＭＳ

序号 产物 相对分子质量 含量 / ％

１ ＣＨ４ １６ ６.７８

２、３ ＣＯ２ ４４ ４.４１

４ 乙烷 ３０ ０.０５

５ Ｈ２Ｏ １８ １２.６０

６ 苯 ７８ ２.５９

７ 甲苯 ９２ ４.２１

８ 间二甲苯 １０６ ２.１１

９ １ꎬ３ꎬ５－三甲苯 １２０ ０.１７

１０ 苯酚 ９４ ４３.２９

１１ 邻甲酚 １０８ １１.９５

１２ 对甲酚 １０８ １１.８５

由表 ２ 可看出 ７００ ℃时线性酚醛树脂热解产物

主要包括水、苯酚、邻甲酚和对甲酚ꎬ除此之外有少量

甲烷、ＣＯ２、苯、甲苯和间二甲苯以及痕量乙烷和 １ꎬ３ꎬ
５－三甲苯ꎮ 水由苯环上羟基脱除后结合氢原子产

生ꎬ产物中包含苯及其甲基取代物说明了这一点ꎮ 苯

酚及其甲基取代物由亚甲基桥断裂产生ꎬ此类产物含

量极高ꎬ表明树脂此时反应主要以亚甲基断键为主ꎬ
其中苯酚的含量最高ꎬ对甲酚含量最低ꎬ这也与线型
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酚醛树脂苯环之间主要以邻邻位相连是一致的ꎮ 少

量的 ＣＯ２由亚甲基断裂后结合羟基自由基形成醇而

后被氧化成醛后最终被羟基自由基氧化成羧基并脱

羧产生或者亚甲基被羟基自由基氧化成羰基后断键

形成ꎬ反应中的羟基自由基具有极强的氧化性ꎬ可以

由酚羟基脱除以及水高温分解得到ꎮ 甲烷和乙烷是

由亚甲基断裂时结合氢原子或相互结合产生ꎮ
线性酚醛树脂 ７００ ℃下裂解产物中ꎬ苯酚的含量

为最高ꎬ水次之ꎬ其次是邻甲酚ꎬ这与前面的计算结果

是一致的ꎮ 另外产物中存在 ＣＯ２而并没有 ＣＯꎬ可能

是含量太少而仪器并未检测出来或者是反应不产生

ＣＯꎬ无论哪种情况均说明醛基和羰基更倾向于形成

羧基后最终脱羧生成 ＣＯ２而非直接断键生成 ＣＯꎬ这
与前面计算结果也是一致的ꎮ
４　 结论

(１)根据计算结果ꎬ酚醛树脂的一种模型化合物

２ＢＨＭ 的最优热解路径为 Ｐａｔｈ３ꎬ相应的主要热解产

物为苯酚和邻甲酚ꎬ由于所有路径的终产物中均有苯

酚ꎬ因此热解产物中苯酚为主要成分ꎮ 生成 ＣＯ２的反

应要比生成 ＣＯ 的反应容易进行ꎮ
(２)与模型化合物 ２ＢＨＭ 结构类似的一种线性

酚醛树脂热解产物中苯酚含量最高ꎬ而且热解产物中

并未出现 ＣＯꎮ 以上说明计算结果与实验结果是基本

一致的ꎬ表明应用量子化学计算理论研究酚醛树脂的

热解机理是一种有效的研究方法ꎬ可以利用该理论方

法深入研究酚醛树脂的热解机理ꎮ
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