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废旧酚醛树脂印刷电路板的热解特征
’

周文贤” 陈烈强 关国强

�华南理工大学
,

传热强化与过程节能教育部重点实验室
,

广州
,

�� 以抖� �

摘 要 采用热重差热联用分析仪研究了废旧酚醛树脂电路板的热解特征
,

结果表明
,

热失重曲线有两个

主要快速失重阶段�� �� ℃一�� ℃
,

��� ℃一礴�� ℃ �
,

通过裂解气相谱质谱联用仪分析其主要裂解产物为苯

酚
、

澳酚
、

二氧化碳
、

对甲苯酚
、

邻异丙烯基苯酚
、

邻甲苯酚
、

对异丙基苯酚
、

糠醛等
�

关健词 废旧电路板
,

酚醛树脂
,

热解
,

热失重分析
�

目前
,

对于酚醛树脂电路板热解的研究较为鲜见
,

随着酚醛树脂的不断改善
,

其用量的不断增

加
,

废旧酚醛树脂电路板也逐渐增多
�

因此
,

研究其热解回收利用很有必要 � ’
,

’〕
�

本文以废旧酚醛树脂电路板���
一

� ���� �为研究对象
,

采用红外光谱
、

热重差热联用分析仪和裂

解气相色谱质谱联用仪对其进行分析
,

研究其热解反应机理
�

� 实验方法

将废旧酚醛树脂电路板破碎成一定的大小
,

混合分样
,

再用锉刀锉成粉末进行分析
�

实验中树脂的结构为
�

结构�

���  
�� ����

结构�

�����

热重分析采用 �� �� ��� 热重差热联用分析仪�美国 �� �� � 公司�
,

氮气流量为 ��� 耐
·

� ��
一 ’ ,

实验设定终温为 ��� ℃
,

升温速率为 �� ℃
·

� ��
一 ’

�

裂解
一

色谱� 质谱�巧
一

� �� ��� 分析所用的裂解器为 ���一� 型裂解装置 �日本 ��� ��� �� 公司�
,

裂解室温度 ��� ℃
,

裂解时间 ���
�

气相色谱质谱联用仪为 �� �� ��� ���� � ���� 美国 � �� �� �公司�
�

色

谱条件
� �� � � �

�

� � � �咫��
�

弹性石英毛细管柱
,

柱始温 �� ℃
,

保温 �而
� ,

升温速率 �� ℃
·

� ��
一’ �

柱终温 �� �℃
,

保持 巧 � �� � 进样 口温度 ��� ℃
,

载气为 � �
,

流量为 �� 耐
·

� ��
一 ’ ,

分流比 �� �
�

质

谱条件
�
�� 源电子能量为 ��

��
,

离子源温度为 ��� ℃
,

接口温度 � �� ℃
,

质量扫描范围��  �� �
�

� 裂解
一

色谱� 质谱分析

电路板样品在 “�〕℃热解产物的总离子流图见图 �
,

表 � 是样品在 巧
一

�� �� 分析过程中鉴定出的产

物
�

从表 � 可知
,

废旧电路板主要的热解产物为二氧化碳
、

苯酚
、

邻甲苯酚
、

对异丙烯基苯酚
、

对异丙

基苯酚和糠醛等化合物
,

占产物的�� � �按出峰面积计算 �以上
,

这些成分主要是树脂的降解产物
�
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圈 � 废旧酚醛树脂电路板热解产物总离子流图
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废旧酚醛树脂电路板在巧
一

�口��热解实验的鉴定产物
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3 热重分析

从热重实验结果来看(见图 2) 热失重曲线主要有两个快速失重区间 (270 ℃一350℃
,

3
50 ℃一

一 48 0℃ )
.
在 100 ℃之前的失重是由于 PR
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圈2 废旧酚醛树脂电路板 T G/ DT G 曲线

n 乡2 T G / D T G eu
rve
s of P R

一

W P C B
s

的水挥发所致
,

其含水率约 5%
.
100 ℃一270℃这

一过程中发生了微量失重
,

失重曲线几乎成一平台
.

随着温度的升高
,

树脂发生后交联
,

分子间和分子

内脱去小分子
,

形成醚键或者亚甲基键在基体大分

子中
,

另一方面
,

基体大分子中的末端开始断裂生

成苯酚和甲酚等物质
,

这些小分子及其它挥发分逐

渐逸出
,

失重增大
.
因此

,

在270 ℃一350℃之间经

历一个快速的失重阶段
,

快速失重率为40 %
,

最大

失重温度为 31 1℃
,

占整个失重过程失去重量的

60% 左右
.
此阶段失重主要是树脂中酚醛基团的进

一步缩合脱水(见图 3 )
,

是结合水形成的主要阶段
.

Tri ck 等〔’]认为这一阶段生成的结合水主要是由亚甲基和经基官能团缩聚反应形成的(见图 3
e
)

Ki m 闭则认为主要是由两个经基官能团形成醚键生成水
.
从树脂的结构可以看出

,

可以发生交联缩聚
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形成结合水的经基和经甲基官能团比较多
,

尤其是结构 2
.
由于树脂中的亚甲基和醚桥键的断裂键能

比较小[5]
,

容易断裂
,

遇到各种活泼的游离基团(H
· ,

嗅阻燃剂受热分解放出自由基 Br
·

)

,

从而

生成各种取代酚或者澳代酚(见图4 )
,

如本实验在 巧
一

G C / M S 中检测到的对甲基苯酚
、

2

,

5

一

二甲基苯

酚和 3
一

乙基苯酚等
.
有较多的对异丙基苯酚和对异丙烯基苯酚的形成则是由于亚甲基可能在桐油分子

上断裂
.
芳香物质容易直接从主链的亚甲基断裂形成

,

所以相对含量比较多
.
此阶段发生的反应有裂

解
、

脱水和脱氢
,

产生大量的气体
,

失重最大
.
这与徐复铭

、

赵明等[e,
’]研究的酚醛树脂裂解机理一致

.
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0 ℃ to 500 ℃

快速失重第二阶段为 350 ℃一礴80 ℃
,

经历的失重率为 20 %
,

占整个失重过程的 30 % 左右
,

最大

的失重温度为44 5℃左右
.
废旧电路板热解机理是一系列复杂的反应

,

在每个失重阶段的反应互相交

叉
,

没有明显的分界线
.
在第二个快速失重阶段

,

仍然存在着许多交联缩合反应生成结合水
.
在此阶

段仍然存在缩聚反应生成水
.

跟Ic K 等[
’〕根据热气体及热解样品的红外分析

,

表明在400 ℃的结合水主要是由酚轻基交联反应

成醚键时形成的; Ki m 等【‘〕也认为此阶段的水是由轻基交联成醚键时生成的
,

主要是联苯醚(Ph 一

0一Ph )
、

烷基一苯基醚 (一CH
Z
一O一Ph )

、

烷基一烷基醚 (一CH厂O一CH
Z
一)这三个醚键

.
另一方

面
,

酚类物质开始从侧链或者主链末端裂解
,

发展到在主链的芳环一亚甲基间发生大量的键断裂
,

从

而逸出多种酚类热解产物
.
在主链同时发生许多一CH

Z
一和一0一桥的断裂

,

桥的断裂产生一些未配




