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尼龙66热重分析方法的优化

冯广丽，郭子健，赵勋，钞占府
(平顶山神马工程塑料科技发展有限公司，河南平顶山 467000)

摘要： 尼龙66(PA66)因其优异的耐磨性、高强度以及低收缩率等特性在众多行业中获得了广泛认可。随着PA66

市场份额的不断扩张，市场上涌现了众多品牌，因此，评估PA66的质量稳定性变得愈发重要。在众多评估PA66质量

稳定性的方法中，热重分析法是其中一种常用且重要的手段。为了精确评估PA66不同批次间的质量稳定性，并在热

重分析的基础上优化判定不同批次PA66质量稳定性的测试方法，采用了控制变量法对试样质量、氮气吹扫速率及升

温速率进行了考察。通过比较和分析PA66的降解温度及热重曲线发现：试样质量、氮气吹扫速率及升温速率均会导

致热降解温度的滞后现象。优化后的检测条件为试样质量 5~6 mg、氮气吹扫速率为 50 mL/min，升温速率为 10 ℃/

min。优化后的测试结果的标准偏差均小于1.00，且热重分析曲线具有高重复性，可作为不同批次PA66质量稳定性的

判定依据。此方法操作简便、准确度和精密度高，适用于不同规格及批次PA66质量稳定性的评估。
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Optimization of thermogravimetry analysis method for nylon 66

FENG Guangli，GOU Zijian，ZHAO Xun，CHAO Zhanfu

(Pingdingshan Shenma Engineering Plastics Technology Development Co.， Ltd.， Pingdingshan 467000， China)

Abstract ： Nylon 66 (PA66) is widely recognized in many industries due to its excellent wear resistance， high strength and 

low shrinkage. With the continuous expansion of PA66 market share， many brands have emerged in the market， so evaluating the 

quality stability of PA66 has become increasingly critical. Among the many methods to evaluate the mass stability of PA66， thermo‐

gravimetric analysis is one of the most common and important methods. In order to accurately evaluate the mass stability of PA66 

between different batches and optimize the test method for determining the mass stability of PA66 based on thermogravimetric analy‐

sis，the control variable method was used to investigate the sample mass， nitrogen purge rate and heating rate. By comparing and 

analyzing the degradation temperature and thermogravimetric curves of PA66， it was found that the quality of the sample， the nitro‐

gen purge rate and the heating rate all led to the hysteresis of the thermal degradation temperature. The optimized detection condi‐

tions were 5-6 mg sample weight， 50 mL/min nitrogen purge rate， and 10 ℃/min heating rate. The standard variance of the opti‐

mized test results is less than 1.00， and the thermogravimetric analysis curve has high repeatability， which can be used as the basis 

for judging the mass stability of different batches of PA66. This method is easy to operate， with high accuracy and precision， and is 

suitable for evaluating the mass stability of different specifications and batches of PA66.

Keywords ： nylon 66 ； thermogravimetric analysis ； mass stability ； initial decomposition rate temperature ； maximum 

decomposition rate temperature

近年来，随着电子电器、汽车、机械等领域的发

展，尼龙 66(PA66)产品用量越来越大，其在尼龙领

域占比超过40%，发挥着不可替代的作用[1-3]。在尼

龙工程塑料领域，PA66凭借其性价比高、轻量化和

耐热及耐高温等优势，应用范围广泛[4-7]。市场上

PA66的供应商众多，各厂商推出的PA66产品种类

繁多，质量参差不齐[8-10]。PA66高分子链的亚甲基

大部分以锯齿状排列，其分子链内部以氢键穿插固
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定[11-13]。在PA66分子链的降解过程中，主要生成物

包括环戊酮和二氧化碳等。然而，PA66在燃烧时会

释放大量热量，并伴有滴落的有焰熔滴，极易引发

火灾[14-16]。为了提高使用价值，众多开发商倾向于

开发改性PA66[17-19]。而PA66及其改性产品的质量

稳定性对其在各种环境下使用起着至关重要的作

用[20]。因此，质量稳定性的检测与分析方法成为尼

龙加工和应用不可或缺的重要指标，对社会可持续

发展具有深远意义。

热重(TG)分析法是PA66热降解过程常用的测

试方法之一[21]。很多科研院校和单位使用TG分析

法分析 PA66 的热降解过程，但检测过程如样品质

量、升温速率和氮气速率等影响因素不一致，导致

其分析、研究结果有所偏差[22-25]。为更准确评价

PA66的热降解过程，笔者拟通过TG分析法建立一

种提升PA66热分解过程准确性和重复性的普适方

法，为尼龙产品质量维护提供技术支撑。

1 实验部分

1. 1　材料与仪器

PA66树脂：相对黏度为 2.67，水分≤0.6%，平顶

山神马工程塑料科技发展有限公司；

TG分析仪：TGA55，美国TA仪器沃特斯公司。

1. 2　样品制备

PA66 树脂在 23 ℃，50% 湿度环境下密封保存

至干燥器中。将PA66树脂用钢制刀片切至不同质

量的薄片，将制备好的样品放置在三氧化二铝坩埚

中，进行热分析测试。

1. 3　试验条件及分析

TG分析仪按照设定程序自动升温。计算机自

动采集实验数据，由与TA软件绑定的TRIOS软件

自动生成 TG 和 DTG 曲线图。分别以不同样品质

量、高纯氮气流速和升温速率进行测试，样品质量

为5~20 mg，氮气流速为40~60 mL/min，升温速率为

5~20 ℃/min，升温区间为30~550 ℃。

TG 分析曲线特征点一般分为初始分解温度

(TG曲线开始偏离基线点的温度)、外延分解起始温

度(曲线下降段切线与基线延长线的交点)、外延分

解终止温度(曲线切线与最大失重线的交点)和分解

速率最大温度[26-27]。尼龙样品易吸水，初始分解温

度因样品中含有水分、小分子添加物等，其偏离基

线的位置很难用视觉判断。试样的TG检测多用来

检测试样的起始分解温度、分解速率最大温度及终

止分解温度[28-29]。而起始分解温度是一个鉴别物质

热稳定性的重要指标，很多学者以样品失重 5%或

外延分解起始温度评价样品稳定性。尼龙在升温

过程中可能伴随有升华、气化或失去结晶水等，外

延分解起始温度是尼龙基线与其本身失重曲线切

线的交点，准确性高，比失重 5% 时温度重复性更

高，故多采用此点温度表示材料的稳定性。国际标

准局(ISO)规定，把失重20%和50%两点的直线与基

线的延长线的交点定义为分解温度。

2 结果与讨论

通过切线法确定了PA66树脂的热分解温度，并

记录了样品质量损失 5%，20%，50%时的温度以及

相应的残余质量百分比，以便对定量测试曲线的准

确性进行评估。测试过程中，样品质量、氮气吹扫

速率、升温速率等为主要影响因素。为了降低这些

因素对测试结果的影响，进行了以下测试，并且测

试结果为同一批树脂中三个样品的平均值。

2. 1　样品质量

在 TG 测试过程中，传热是从样品表面向内部

进行的。温度升高，活化能逐渐增加，在样品内外

产生温度梯度。当样品质量增加时，样品由内及外

的温度梯度加大，热滞后现象会更加明显。

本测试运用控制变量法，对树脂的热失重温度

进行分析。以树脂质量为变量，氮气吹扫速率和升

温速率分别为50 mL/min和10 ℃/min。图1为5，6，

7，8，9，10，11，15 mg PA66树脂的TG曲线。由图 1

可知，随着试样质量的增加，PA66的TG曲线出现轻

微的热滞后现象，且曲线平滑。这种现象与上述表

述一致，试样质量增加，样品内部温度梯度增大，出

现的热滞后现象越明显。

图 2 为 5，6，7，8，9，10，11，15 mg PA66 树脂的

DTG 曲线。由图 2 可知，随着树脂质量的增加，
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图1　不同质量PA66树脂的TG曲线

Fig. 1　TG curves of PA66 resin of different mass
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PA66的DTG曲线的滞后性越来越明显，尤其在试

样分解速率急剧增加和减小的过程中。当试样分

解速率迅速提升，DTG曲线呈现出波动趋势。试样

质量的增加使得这种波动更加显著。波动的原因

可能在于：试样快速降解时，会产生较多的气体和

小分子，而恒定的氮气流速无法及时将这些产物完

全吹出样品室。当这些小分子大量聚集时，可能会

附着在坩埚或铂金盘表面，导致测试曲线中的质量

和温度出现偏差。这种偏差随着样品质量的增加

而变得更加明显。此外，加热炉内的高温会促使样

品内部大量分解，产生的气体在高温作用下冲破熔

体层。当这一过程在试样内部频繁发生时，会导致

样品质量的波动，反映在 DTG 曲线上就是波动现

象。样品质量越大，热滞后效应越明显，波动现象

也就越显著。特别是较大质量的样品，在DTG曲线

上会显示出多个不规则的小峰，尤其是在降解速率

迅速增加时。而当降解速率逐渐降低时，DTG曲线

则相对平滑。这种现象的原因是，在450 ℃时，试样

中约有40%的残余物，此时氮气的吹扫速率足以将

这些残余物产生的少量气体和小分子吹出样品室，

因此在降解速率逐渐降低时 DTG 曲线相对平滑。

在 TG 分析过程中，对于 5 mg 和 6 mg 的样品，50 

mL/min的氮气流速足以将分解产生的气体和小分

子吹出样品室，因此其DTG曲线相对平滑。

图3为5，6，7，8，9，10，11，15 mg PA66树脂最大

分解速率的变化趋势。图3中的点对应图2中DTG

曲线的峰值处，以5，6，7，8，9，10，11，15 mg PA66树

脂的最大分解速率作图。随样品质量的增加，树脂

的最大分解速率绝对值整体上呈减小趋势。随着

样品质量的增加，PA66树脂的最大分解速率温度热

滞后现象越明显。这种滞后现象导致试样的最大

降解速率绝对值整体上呈减小趋势，与图 2表述相

对应。

表1为5，6，7，8，9，10，11，15 mg PA66树脂的热

分解温度及其误差棒。由表1可知，5，6 mg PA66树

脂DTG曲线波动不明显，7，8，9，10，11，15 mg PA66

样品失重 5%，20%及 50%时，DTG曲线均出现上、

下波动，该现象可能导致失重温度测不准及无规律

等 现 象 。 5~9 mg PA66 的 外 延 分 解 起 始 温 度

(421.09~421.37 ℃)和样品失重 5% 的温度(405.00~

405.65 ℃)较为稳定，其余试样外延分解起始温度和

样品失重 5%的温度波动相对不大。随着样品质量

的增加，致密的片状结构导致PA66试样的传质阻力

增大，外延分解的起始、终止温度以及最大分解速率

温度整体上呈现出上升趋势，并伴随着热滞后现象。

试样的残余质量受到仪器误差和试样内部添加剂等

因素的影响，变化幅度不大，并未显示出明显的规

律性。

表1含PA66树脂的不同热分解温度的误差棒。

5 mg PA66热分解温度的标准偏差较小，尤其是外

延分解起始温度、失重20%和50%分解温度的标准

偏差达到了 0.09，0.08 和 0.08。5~6 mg PA66 的 TG

数据的标准偏差都小于1.00，数据的稳定性较好，该

结果与DTG曲线结果一致。随着样品质量的增加，

试样分解温度的标准偏差整体上呈增大的趋势，7，

11，15 mg树脂的外延分解起始温度和最大分解速

率温度的标准偏差分别达到了 0.29和 1.00、0.85和

1.02、1.09和3.10。与其他分解温度相比，PA66树脂

的最大分解速率温度的标准偏差相对较高。随着

试样质量的增加，DTG曲线的波动也随之增大，这

导致了降解温度的标准偏差普遍较大。这种现象

的成因在于试样在降解过程中会释放出较多的气
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图2　不同质量PA66树脂的DTG曲线

Fig. 2　DTG curves of PA66 resin of different mass
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体和小分子，而稳定的氮气流速无法及时将它们从

样品室中吹出。部分小分子会附着在样品盘或铂

金盘的表面，这在测试过程中造成了试样质量和温

度的偏差。因此，本测试中选择的样品质量为 5~6 

mg。

2. 2　氮气吹扫速率

从理论上讲，如果测试过程中氮气的流速过

低，热裂解气体或小分子物质将无法及时被吹出样

品室，而是附着在粗糙的物品表面，例如铂金盘、热

电偶和坩埚等，会导致样品的质量和温度出现滞后

现象，同时也会对仪器的使用寿命产生负面影响。

相反，如果氮气流速过快，气流不仅会带走分解产

物，还会带走大量的热量，使得样品在每个时刻达

到温度平衡所需的时间更长，从而导致样品温度的

滞后，同时也会延迟样品的分解过程。因此，适当

的氮气流速对于实验的成功至关重要。

在5 mg PA66树脂质量和10 ℃/min的升温速率

下，探究不同氮气吹扫速率对TG和DTG曲线的影

响。图 4 为 40，50，60 mL/min 的氮气吹扫速率下，

PA66树脂的TG曲线(每个条件下测三个样品)。由

图4可知，不同氮气吹扫速率下，PA66树脂的TG曲

线在30~375 ℃之间试样失重较少，重复性较好。在

375 ℃以后，试样的失重速率逐渐增加，氮气吹扫速

率所造成的区别开始显现。在50 mL/min的氮气吹

扫速率下，TG曲线重复性较好。而60 mL/min的氮

气吹扫速率下，试样TG曲线较为分散。过快的氮气

吹扫速率可能带走较多降解物和热量，使试样降解

速率具有一定的不稳定性，因此重复性较差。40 

mL/min的氮气吹扫速率较低，TG曲线出现了明显

的滞后现象。综上所述，50 mL/min的氮气吹扫速

率下，TG曲线重复性相对较好。

图 5 为 40，50，60 mL/min 的氮气吹扫速率下

PA66树脂的DTG曲线。由图5可知，不同氮气吹扫

速率下，PA66树脂的DTG曲线在30~375 ℃之间试

样失重较少，几乎重合。在375 ℃以后，试样的失重

速率逐渐增加，作为主要影响因素的氮气吹扫速率

造成的区别开始显现。40 mL/min的氮气吹扫速率

较低，DTG 曲线出现了明显的滞后现象。当 PA66

树脂热降解速率较快时，产生较多气体和小分子，40 

mL/min的氮气吹扫速率不足以将其全部带出样品

室，可能黏附在三氧化二铝坩埚或铂金盘上，导致样

品质量和温度的滞后现象。50 mL/min氮气吹扫速

率的DTG曲线分布较为密集，重复性良好，这与TG

表1　5，6，7，8，9，10和15 mg PA66树脂的热分解温度和残炭率

Tab. 1　Thermal decomposition temperature and carbon residual rate of PA66 resin of 5， 6， 7， 8， 9， 10 and 15 mg

Sample 
mass/mg

5±0.1

6±0.1

7±0.1

8±0.1

9±0.1

10±0.1

11±0.1

15±0.1

Starting temperature 
of epitaxial decompo‐

sition/℃

419.34±0.09

421.09±0.24

421.38±0.29

421.15±0.45

421.37±0.89

422.27±0.32

422.05±0.85

422.74±1.09

Temperature of 
maximum decompo‐

sition rate/℃

449.81±0.46

452.52±0.73

453.27±1.00

453.79±0.75

455.65±0.75

456.91±0.78

456.75±1.02

460.58±3.10

End temperature of 
epitaxial decomposi‐

tion/℃

469.87±0.11

471.43±0.76

472.82±0.78

474.10±0.26

475.16±0.32

475.26±1.18

475.21±0.24

478.19±0.54

Temperature corresponding to different mass loss/℃

5%

405.65±0.28

405.43±0.30

405.00±0.37

405.07±0.08

405.08±0.33

406.32±0.84

404.38±0.36

405.31±0.42

20%

425.90±0.08
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429.69±0.93

50%

445.17±0.08

446.70±0.42

447.43±0.54

448.02±0.16

448.67±0.35

449.65±0.26

448.82±0.57

451.07±0.84

Carbon resid‐
ual rate/%

2.65±0.04

2.49±0.09

2.23±0.11

2.29±0.04

2.29±0.07

2.34±0.00

2.14±0.07

2.21±0.06
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图4　40，50，60 mL/min的氮气吹扫速率下PA66树脂的TG曲线

Fig. 4　TG curves of PA66 resin at nitrogen purge rates of 40， 50， and 

60 mL/min

200 250 300 350 400 450 500

�2.0

�1.5

�1.0

�0.5

0

390 420 450
�2.0

�1.5

�1.0

�0.5

40 mL/min
50 mL/min
60 mL/min

D
er

iv
at

iv
e 

m
as

s/
(%

·℃
�1

)

Temperature/℃

D
er

iv
at

iv
e 

m
as

s/
(%

·℃
�1

)

Temperature/℃

图5　40，50，60 mL/min的氮气吹扫速率下PA66树脂的DTG曲线

Fig. 5　DTG curves of PA66 resin at nitrogen purge rates of 40， 50， 

and 60 mL/min
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曲线分析结果一致。

表 2 为 40，50，60 mL/min 的氮气吹扫速率下

PA66树脂的热降解温度、残炭率及其误差棒。由表

2可知，随着氮气吹扫速率的增加，所有降解温度都

呈现先降低后增加的趋势。在40 mL/min的氮气流

速下，PA66树脂热降解温度相对较高，可能是热裂解

气体或小分子物质不能被及时吹出样品室。未能及

时移除的物质可能导致热传导受阻和加热炉内部部

分热量的损失，从而引发热滞后现象；而在 60 mL/

min的氮气流速下，气流可能会带走大部分降解产物

和较多热量，导致样品温度平衡滞后和分解过程延

迟，尽管这种影响相对较小。当氮气流速为50 mL/

min时，在样品产生较多降解产物情况下，可能恰好

将大部分或全部产物吹出样品室，同时带走的热量

也相对较少，测试结果更精确。随着氮气吹扫速率

提升，试样残余质量百分数逐渐降低。氮气速率越

高，试样降解后剩余残炭粉末越少，这进一步证实

了之前的假设。50 mL/min 的氮气吹扫速率下 TG

和 DTG 曲线平滑且重复性较好，这与表 2 结果相

吻合。

由表2各个降解温度的误差棒可知，仅50 mL/min

和60 mL/min氮气吹扫速率下，试样失重5%时降解

温度的标准偏差接近，其他降解温度的标准偏差均

呈现 50 mL/min<40 mL/min<60 mL/min，变化趋势

与降解温度分析结果几乎一致。40 mL/min氮气吹

扫速率下，大部分降解产物不能被及时吹出样品

室，部分小分子附着在铂金盘和坩埚等表面上，导

致试样温度和质量的标准偏差较高。在较高的氮

气速率吹扫下，由于每个样品熔融、分解后表面张

力的不同，可能导致试样表面积和试样表面被带走

的热量也有所不同。这种现象在较高氮气速率下

较为明显。因此，60 mL/min氮气吹扫速率下，试样

热分解温度的标准偏差较大。综上所述，50 ℃/min

的氮气吹扫速率下，试样热分解温度的标准偏差较

小，接近试样分解温度的真实值。

2. 3　升温速率

在 TG 测试过程中，传热是从样品表面向内部

进行的，在样品内外产生温度梯度，样品表面和内

部分子运动的不同程度加剧。当升温速率增加时，

温度梯度加大，出现明显的温度滞后现象。

理论上，升温速率越低，试样的降解温度越接

近真实值。在 5 mg PA66树脂质量和 50 mL/min的

氮气吹扫速率下，探究不同升温速率对TG和DTG

曲线的影响。图6为5，10，20 ℃/min的升温速率下

PA66树脂的TG曲线。由图 6可知，随着升温速率

的增加，试样的 TG 曲线热滞后现象越来越明显。

在不同升温速率下，TG曲线重复性较好，其重复性

大小：10 ℃/min<5 ℃/min<20 ℃/min。

图7为5，10，20 ℃/min的升温速率下PA66树脂

的DTG曲线。由图7可知，随着升温速率的增加，试

样的DTG曲线热滞后现象越来越明显。不同升温速

率下，DTG 曲线分散程度：10 ℃/min<5 ℃/min<

20 ℃/min。在 5 和 20 ℃/min 升温速率下，样品的

DTG曲线峰值处附近出现鼓包，重复性较差。试样

降解速率较快时，DTG曲线峰值处易形成鼓包，这

可能是样品在短时间内来不及作出充分响应，就会

出现剧烈爆裂，其最大降解速率温度就会测不准或

测不出，尤其是 20 ℃/min 的 DTG 曲线。理论上，

5 ℃/min 的 DTG 曲线比较准确。但是由于每个试

样的内在结构(取向、结晶等)都是不一样的，热降解

表2　40，50和60 mL/min的氮气吹扫速率下PA66树脂的热分解温度和残炭率

Tab. 2　Thermal decomposition temperature， carbon residual rate of PA66 resin at nitrogen purge rates of 40， 50 and 60 mL/min

Nitrogen 
purging rate/
(mL·min-1)

40

50

60

Starting temperature 
of epitaxial decom‐

position/℃

422.24±0.22

419.34±0.09

420.15±0.70

Temperature of 
maximum decom‐

position rate/℃

454.14±0.60

449.81±0.46

451.03±1.25

End temperature of 
epitaxial decomposi‐

tion/℃

472.68±0.44

469.87±0.11

470.08±1.09

Temperature corresponding to different mass 
loss/℃

5%

406.48±0.56

405.65±0.28

405.69±0.27

20%

428.08±0.24

425.90±0.08

426.33±0.57

50%

447.91±0.21

445.17±0.08

445.59±0.93

Carbon resid‐
ual rate/%

2.68±0.13

2.65±0.04

2.55±0.08
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图6　5，10，20 ℃/min的升温速率下PA66树脂的TG曲线

Fig. 6　TG curves of PA66 resin at heating rates of 5， 10 and 20 ℃/min
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速率最大时会有所偏差，尤其在最大降解速率温度

时表现更明显。而在10 ℃/min条件下DTG曲线较

为光滑，较快的升温速率可能刚好掩盖降解时样品

内部结构的唯一性。因此，在10 ℃/min的升温速率

下，PA66树脂的DTG曲线平滑、重复性较好。

表3分别为5，10，20 ℃/min的升温速率下PA66

树脂的热分解温度与其标准偏差。表3中每组数据

都符合升温速率越高，试样的热滞后现象越明显这

一现象。事实上，5 ℃/min的升温速率下，试样的降

解温度较为接近真实值。但是在5 ℃/min的升温速

率时，最大降解速率温度的标准偏差较大，试样出

现波动现象。5 ℃/min的升温速率下，工业上时间

成本增加，重复性不佳。10 ℃/min的升温速率下，

PA66树脂降解温度的标准偏差都小于1.00，因此数

据比较可靠且重复性好。每个粒子的微观特性都

具有独特性(例如高分子的链结构、结晶度和取向

等)，较高的升温速率(10 ℃/min)可能会掩盖这种独

特性所带来的差异。在20 ℃/min的升温速率下，当

试样达到最大分解速率时，样品内部会发生剧烈的

降解反应，降解产物冲破表面覆盖层的限制，导致

试样质量出现波动，表现为 DTG 曲线上的鼓包现

象。因此，试样的最大分解速率温度的标准偏差达

到了1.27，这与DTG曲线的波动相吻合。随着升温

速率的提高，试样残余质量百分比相应减少。因

此，采用10 ℃/min的升温速率进行PA66粒子的TG

分析。

3 结论

通过TG和DTG分析曲线，建立了一种精确且

重复性高的测量热分解温度的方法。在PA66的热

失重测试过程中，样品质量、升温速率以及氮气吹

扫速率的变化都会对样品的TG和DTG曲线产生不

同的影响。

(1)随着样品质量的增加，加热过程中样品内外

的温度梯度变大，导致样品降解程度在深度上出现

一定的滞后。为了确保测试的准确性，因此选择了

5~6 mg的样品质量。

(2)较高的氮气吹扫速率会因样品熔融和分解

后表面张力的变化，导致试样表面带走的热量不

同。较低的氮气吹扫速率无法将全部或大部分降

解物吹出样品室，部分小分子物质会附着在铂金盘

或坩埚等表面上，造成测试过程中试样温度和质量

的滞后现象，同时使得测试温度和质量的标准偏差

增大；因此，选择 50 mL/min的氮气吹扫速率，可以

使得试样热分解温度的标准偏差较小，更接近试样

分解温度的真实值。

(3)升温速率越大，热滞后现象越明显。选择

10 ℃/min 的升温速率，PA66 粒子降解温度的标准

偏差均小于1.00，且所需时间较短，数据既可靠又具

有良好的重复性。
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