
第 54 卷，第 5 期

2026 年 5 月
工 程 塑 料 应 用 Vol.54， No.5

May 2026ENGINEERING PLASTICS APPLICATION
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摘要： 半芳香族聚对苯二甲酰丁二胺(PA4T)的熔融温度超过热分解起始温度，无法熔融加工。针对此问题，本文

以1，4-丁二胺、对苯二甲酸和间苯二甲酸为主要原料，采用成盐+缩聚法成功制备出可熔融成型的聚对苯二甲酰/间苯

二甲酰丁二胺(PA4T/4I)共聚物。采用傅里叶变换红外光谱与核磁共振波谱对共聚物的化学结构进行了确认。系统

研究了聚间苯二甲酰丁二胺(PA4I)链段含量对共聚物热性能、透光率及耐溶剂性的影响规律，同时利用热降解动力学

分析对共聚物和PA4I的热降解机理进行了研究。结果表明，当PA4I链段物质的量分数不高于50%时，PA4T/4I共聚

物具有一定的结晶能力，同时具有良好的耐溶剂性。随PA4I链段含量增加，熔融温度逐渐降低而热降解起始温度无

明显变化。当PA4I链段物质的量分数达到60%及以上时，共聚物呈现非晶态结构，耐溶剂性明显变差，但其透光率显

著提升，纯PA4I在550 nm处透光率达到90%，可作为透明材料使用。这是由于非对称PA4I链段的引入，对聚合物的

规整性及分子间作用力综合影响所致。PA4I物质的量分数为50%时，PA4T/4I展现出优异的耐热性、耐溶剂性及宽加

工窗口，在电子、新能源汽车、光学等领域具有广阔应用前景，另外，其与PA4I的热降解过程分别遵循F1型与F2型降解

机理。
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Synthesis and properties of semi-aromatic polyamide 4T/4I based on 1,4-butanediamine
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Abstract : The melting temperature of semi-aromatic poly(terephthalamide butylene)(PA4T) exceeds its onset temperature of 

thermal decomposition, rendering it impossible to be processed by melting. To address this issue, a melt-processable poly(tere‐

phthalamide/isophthalamide butylene) (PA4T/4I) copolymer was successfully prepared using 1, 4-butanediamine, terephthalic acid, 

and isophthalic acid as the primary raw materials via a salt-forming and polycondensation method. The chemical structure of the 

copolymer was confirmed using Fourier transform infrared spectroscopy and nuclear magnetic resonance spectroscopy. The influenc‐

es of the poly(isophthalamide butylene) (PA4I) segment content on the thermal properties, light transmittance, and solvent resistance 

of the copolymer were systematically investigated. Meanwhile, the thermal degradation mechanisms of the copolymer and PA4I 

were also studied through thermal degradation kinetics analysis. The results indicate that when the molar fraction of PA4I segments 

is no higher than 50%, the copolymer has a certain crystallization ability and simultaneously possesses good solvent resistance. As 

the molar fraction of PA4I segments increases, the melting temperature gradually decreases while the onset temperature of thermal 

decomposition shows no significant change. When the molar fraction of PA4I segments is not less than 60%, the copolymer exhibits 

an amorphous structure, with a notable decline in solvent resistance, while its light transmittance significantly increases, the pure 
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PA4I has a light transmittance of 90% at 550 nm, which can be utilized as a transparent material. This is attributed to the combined 

effects of introducing asymmetric PA4I segments on the regularity of the polymer and its intermolecular forces. When the molar frac‐

tion of PA4I segments is 50%, PA4T/4I demonstrates excellent heat resistance, solvent resistance, and a wide processing window, 

thus offering broad application prospects in fields such as electronics, new energy vehicles, and optics. In addition, the thermal degra‐

dation processes of PA4T/4I with 50 mol% PA4I segments and PA4I follow F1-type and F2-type degradation mechanisms, respectively.

Keywords : heat-resistant material ; semi-aromatic polyamide ; poly(terephthalamide/isophthalamide butylene) (PA4T/4I) ; 

transparency ; solvent resistance ; thermal degradation kinetics

聚酰胺因分子链具有良好的规整性，且链间存

在较强的氢键相互作用，展现出卓越的物理力学性

能[1-2]。目前，工业上应用最为广泛的聚酰胺品种为

脂肪族聚己内酰胺与聚己二酰己二胺。然而，在新

能源汽车电机系统、高频电子基板等领域向高功率

化快速发展的背景下，相关器件对高分子材料的耐

热性能提出了更为严苛的要求[3-5]。传统脂肪族聚

酰胺的热性能已难以适配现代高端产业的发展

需求。

半芳香族聚酰胺是在分子主链中引入了耐热

性苯环结构，一般由芳香族二胺和脂肪族二酸或脂

肪族二胺和芳香族二酸缩聚得到[6-8]，其具有独特的

分子链结构，兼具高熔点、优异耐化学性、良好强度

与刚性，综合性能突出[9-12]。目前，已经实现产业化

应用的半芳香族耐热聚酰胺主要包括聚对苯二甲

酰戊二胺(PA5T)、聚对苯二甲酰己二胺(PA6T)的共

聚物、聚对苯二甲酰壬二胺(PA9T)和聚对苯二甲酰

癸二胺(PA10T)。而聚对苯二甲酰丁二胺(PA4T)因

分子链更短，具备更加优异的耐热性能，近年来受

到关注。但纯 PA4T 热分解起始温度低于熔融温

度，无可加工窗口，难以通过熔融成型实现应用[13]。

基于上述研究背景，本文将空间位阻较大、柔

性较好的聚间苯二甲酰丁二胺 (PA4I)链段引入

PA4T主链中，成功制备出一系列不同 PA4I链段含

量的聚对苯二甲酰/间苯二甲酰丁二胺(PA4T/4I)共

聚物，为 PA4T基耐热性聚酰胺的熔融加工提供了

可能性。采用傅里叶变换红外光谱(FTIR)与核磁共

振波谱(NMR)对PA4T/4I及PA4I的化学结构进行表

征与确认；通过差示扫描量热分析(DSC)、热重(TG)

分析、紫外分光光度及耐溶剂性测试，系统研究了

PA4I链段含量对聚合物热性能、透光率及耐溶剂性

能的影响规律。热降解动力学可通过不同升温速

率下的热分析研究，深入阐明聚合物的热降解机

理，为其工程化制备与热化学转化资源化利用提供

关键理论支撑与实用技术依据。在此基础上，采用

Kissinger-Akahira-Sunose(KAS) 方 法 、Flynn-Wall-

Ozawa(FWO)方法和Tang方法计算了聚合物的热降

解活化能，并通过Coats-Redfern法探究其热降解反

应机理。本研究旨在为PA4T基半芳香族耐高温聚

酰胺的结构设计与应用提供理论参考。

1 实验部分

1. 1　主要原材料

1，4-丁二胺：纯度99%，上海麦克林生化科技有

限公司；

氘代三氟乙酸：纯度99.5%，上海麦克林生化科

技有限公司；

间苯二甲酸、对苯二甲酸：纯度≥99%，上海阿拉

丁生化科技股份有限公司；

二甲基亚砜、甲醇、苯：分析纯，天津市北辰方

正试剂厂；

N，N‑二甲基甲酰胺：分析纯，天津市天力化学

试剂有限公司；

浓硫酸：分析纯，南通瑞翔新材料有限公司；

离子水：实验室自制。

1. 2　主要仪器及设备

高温高压聚合反应釜：XSF 型号，威海行雨化

工机械有限公司；

FTIR 仪 ：Thermo Nicolet iS50，美 国 Thermo 

Fisher Scientific公司；

NMR仪：DPX‑400，德国Bruker公司；

DSC仪：Q20，美国TA公司；

紫外分光光度计：UV-3900，日本Hitachi公司；

TG分析仪：Q2000，美国TA公司。

1. 3　PA4T/4I盐和PA4I盐的制备

将 1，4‑丁二胺、对苯二甲酸、间苯二甲酸以及

去离子水按照表1配比加入三口烧瓶中，开启搅拌。

随后将反应体系的温度升温到80 ℃以上，在此温度

下恒温反应2 h。反应结束后调节体系pH值至6.5~

7.0，再将反应液转移至真空干燥箱中干燥，得到

PA4T/4I盐与PA4I盐。

52



刘冰肖，等：基于1，4-丁二胺的半芳香族聚酰胺4T/4I合成及性能

1. 4　PA4T/4I和PA4I的制备

分别称取PA4T/4I盐与PA4I盐，与适量去离子

水一同加入高温高压聚合反应釜内，开启搅拌，通

入氮气吹扫5 min。按设定程序升温至约230 ℃，控

制聚合釜内的压力稳定在 2.0 MPa，在此温度和压

力下持续反应1 h。随后将体系缓慢泄压至常压，并

同步升温至 265 ℃。之后开启真空系统，在设定温

度与真空度下恒温恒压继续反应3 h，反应完成后分

别制得PA4T/4I与PA4I。

1. 5　测试与表征

FTIR 测试：分别称取适量 PA4T/4I 盐、PA4I 盐

与PA4T/4I、PA4I粉末，与干燥溴化钾均匀混合并研

磨，混合物经压片制成薄片状样品后，置于FTIR仪

中，在4 000~500 cm-1扫描范围内进行测试，测试模

式为透射模式。

NMR测试：分别取少量 PA4T/4I与 PA4I样品，

溶解于氘代三氟乙酸中，将所得溶液置于 NMR 仪

中进行测试，频率为400 MHz。

DSC测试：分别称取3~5 mg的PA4T/4I与PA4I样

品于坩埚中，在氮气氛围下进行测试，先以40 ℃/min

的升温速率升至聚合物熔融温度或黏流温度以上，

恒温 3 min以消除热历史；随后以 20 ℃/min速率降

温至 30 ℃，并恒温 3 min；最后再以 20 ℃/min 速率

二次升温至聚合物熔融温度或黏流温度以上，记录

二次升温曲线。

紫外分光光度计测试：测试波长范围设定为

200~800 nm，扫描速率为 600 nm/min，采样间隔设

定为0.5 nm，记录样品透光率数据。

耐溶剂性测试：分别取适量PA4T/4I及PA4I样

品，将其分别置于二甲基亚砜、N，N‑二甲基甲酰胺、

浓硫酸、甲醇及苯等测试溶剂中，在室温条件下静

置48 h，观察并记录样品的溶解情况。

TG测试：分别取适量PA4T/4I及PA4I样品置于

坩埚内，在氮气气氛中，分别以 5、10、20、30 ℃/min

的升温速率从常温升温至 700 ℃，记录各升温速率

下样品的TG与DTG曲线。

2 结果与讨论

2. 1　FTIR分析

图 1a 和图 1b 分别是 PA4T/4I 盐、PA4I 盐和

PA4T/4I、PA4I 聚合物的 FTIR 谱图。在图 1a 中，

2 400~3 200 cm-1 范围内出现的宽吸收峰对应—

NH3
+的特征吸收带，1 550 cm-1与 1 546 cm-1处的吸

收峰则分别对应PA4T/4I盐及PA4I盐中—COO-的

特征振动，上述特征峰的出现直接证实 PA4T/4I盐

和PA4I盐均已成功制备。从图1b可以看出，2 931 cm-1

处的吸收峰对应C—N伸缩振动，2 862 cm-1处的吸

收峰归属于C—H伸缩振动；1 634 cm-1处出现典型

表1　PA4T/4I和PA4I的原料配比

Tab. 1　Ratio of raw materials for PA4T/4I and PA4I

Samples

PA4T/4I-7∶3

PA4T/4I-6∶4

PA4T/4I-5∶5

PA4T/4I-4∶6

PA4T/4I-3∶7

PA4T/4I-2∶8

PA4T/4I-1∶9

PA4I

n(1，4-butanediamine)/mol

1

1

1

1

1

1

1

1

n(Terephthalic acid)/mol

0.7

0.6

0.5

0.4

0.3

0.2

0.1

0

n(Isophthalic acid)/mol

0.3

0.4

0.5

0.6

0.7

0.8

0.9

1

Mass fraction of water/%

30

30

30

30

30

30

30

30

Note:  n is amount of substance.

4 000 3 500 3 000 2 500 2 000 1 500 1 000 500
Wavenumber/cm�1

(a) PA4T/4I salt and PA4I salt

PA4T/4I-7:3 salt

PA4T/4I-6:4 salt

PA4T/4I-5:5 salt

PA4T/4I-4:6 salt

PA4T/4I-3:7 salt

PA4T/4I-2:8 salt

PA4T/4I-1:9 salt

PA4I salt

1 550 cm�1

1 546 cm�1

4 000 3 500 3 000 2 500 2 000 1 500 1 000 500

PA4T/4I-2:8

PA4T/4I-3:7

PA4T/4I-1:9

PA4T/4I-7:3

PA4T/4I-6:4

PA4T/4I-5:5

PA4T/4I-4:6

Wavenumber/cm�1
(b) PA4T/4I and PA4I

2 862 cm�1 1 542 cm�1

1 495 cm�1

PA4I

2 931 cm�1 1 634 cm�1 1 290 cm�1

图1　PA4T/4I盐、PA4I盐和PA4T/4I、PA4I的FTIR谱图

Fig. 1　FTIR spectra of PA4T/4I salt，PA4I salt, and PA4T/4I，PA4I
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的酰胺Ⅰ带，对应C=O伸缩振动，1 542 cm-1处为酰

胺Ⅱ带，由N—H弯曲振动和C—N伸缩振动导致，

1 495 cm-1与1 290 cm-1处的吸收峰则分别对应酰胺

Ⅲ带(C—N 伸缩)与酰胺Ⅳ带(C—CO 伸缩)。以上

一系列特征吸收峰的位置与目标结构高度吻合，充

分证明PA4T/4I和PA4I已成功合成。

2. 2　核磁共振氢谱(1H NMR)分析

图 2为 PA4T/4I及 PA4I的 1H NMR谱图。如图

2所示，化学位移 δ=7.86处的特征峰归属于对苯二

甲酸苯环上的氢(T 位)；δ=3.62 和 δ=1.81 处的吸收

峰，分别对应1，4-丁二胺中与酰胺基团相邻的α-碳

上的氢(a位)和β-碳上的氢(b位)。对于间苯二甲酸

结构单元，δ=8.32、δ=7.99及 δ=7.61处的吸收峰可明

确指认为其苯环上的三类氢原子，依次对应两个羧

基间的芳氢(c 位)、羧基邻位芳氢(d 位)及苯环间位

芳氢 (e 位)。这一结果进一步确证了 PA4T/4I 及

PA4I的化学结构。

2. 3　DSC分析

图 3为PA4T/4I和PA4I的DSC二次升温曲线。

由图3可以看出，随着聚合物中PA4I链段含量的提

升，聚合物的熔融温度逐步降低；当PA4I链段物质

的量分数达到60%及以上时，熔融曲线中不再出现

熔融峰。这与聚合物链段结构的规整性密切相关，

当聚合物中 PA4T结构含量较大时，对苯二甲酸的

1，4-对位取代结构可赋予分子链高度的对称性与规

整度，促进了链段的紧密有序堆砌，从而表现出结

晶行为。相反，PA4I中间苯二甲酸的1，3-间位取代

结构，具有空间排布不对称性，分子链规整度较差，

酰胺基团之间的空间位阻较大，分子链呈现弯折和

扭曲，抑制了结晶过程。因此，随着PA4I链段含量

不断增加，体系结晶能力持续减弱，熔融温度降低；

当PA4I物质的量分数达到60%及以上时，体系转变

为无熔融峰的无定形结构。

2. 4　TG分析

图4为PA4T/4I和PA4I的TG曲线。不同样品的

热降解外推起始温度列于表 2。从表 2 可以看出，

PA4I链段的引入并未对聚合物的热降解外推起始温

度造成明显影响。结合2.3中聚合物熔融温度分析，

可以看出，当PA4I链段物质的量分数为50%时，聚合

物具有较高的熔融温度(349.3 ℃)，可满足耐高温聚酰

胺使用场景的要求，同时具有较宽的加工窗口。
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图2　PA4T/4I和PA4I的 1H NMR谱图

Fig. 2　1H NMR spectra of PA4T/4I and PA4I
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图3　PA4T/4I和PA4I的DSC二次升温曲线

Fig. 3　DSC secondary heating curves of PA4T/4I and PA4I
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图4　PA4T/4I和PA4I的TG曲线

Fig. 4　TG curves of PA4T/4I and PA4I

表2　PA4T/4I和PA4T的热降解外推起始温度

Tab. 2　Extrapolated onset temperatures of thermal degradation for 

PA4T/4I and PA4T

Samples

PA4T/4I-7∶3

PA4T/4I-6∶4

PA4T/4I-5∶5

PA4T/4I-4∶6

PA4T/4I-3∶7

PA4T/4I-2∶8

PA4T/4I-1∶9

PA4I

Extrapolated onset temperatures/℃

421.22

419.56

420.31

422.98

420.56

417.85

420.73

418.53
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2. 5　紫外-可见光透光率分析

图 5 为 PA4I/4T 与 PA4I 的紫外-可见光透光率

曲线。在波长为 550 nm 处(人眼最为敏感)，PA4T/

4I-7∶3、PA4T/4I-5∶5、PA4T/4I-3∶7和纯PA4I的透光

率依次为 70%、82%、88% 和 90%。结果表明，随体

系中PA4I链段含量升高，材料在可见光区的透光率

呈明显上升趋势。这一变化源于PA4I链段的引入

降低了分子链规整性，抑制了结晶过程，进而提升

光学透过性能。该规律与前文DSC的结晶行为分

析结果相一致。纯 PA4I 在 550 nm 处透光率可达

90%，具备优异的透明性。

2. 6　耐溶剂性分析

PA4T/4I 和 PA4I 的耐溶剂性测试结果见表 3。

从表3可知，当共聚物中PA4I链段的物质的量分数

不高于50%时，PA4T/4I具有良好的耐溶剂性，只溶

于浓硫酸，不溶于其他常规的溶剂；当PA4I链段物

质的量分数达到70%时，对应共聚物制品在二甲基

亚砜和N，N-二甲基甲酰胺中出现溶胀现象。这与

聚合物的结晶性和分子链结构密切相关。当共聚

物中具有良好规整性的 PA4T链段含量较高时，致

密的晶区结构可以有效阻挡溶剂渗透，因此仅溶于

浓硫酸而不溶于其他常规溶剂。然而，当PA4I链段

物质的量分数达到 70%时，DSC已证实PA4T/4I转

变为无定形结构：分子链间距增大，为二甲基亚砜、

N，N-二甲基甲酰胺溶剂分子提供了扩散通道，导致

溶胀甚至溶解的现象。此外，可以发现透明性PA4I

不溶于甲醇，具有良好的耐醇性。

2. 7　热降解动力学分析

本文采用KAS、FWO和Tang等无模型方法，结

合Coats-Redfern(CR)模型拟合方法，对兼具良好耐

热性和较宽加工窗口的PA4T/4I-5∶5和PA4I两种样

品的热降解动力学进行分析研究。

2.7.1　KAS法　

KAS法计算方程见式(1)[14-15]。

ln β
T 2 = ln AR

Eg ( )α - E
RT (1)

式中：β为升温速率；α为转化率；g (α)为热降解

机理函数；A为指前因子；R为气体常数；E为热降解

活化能值；T为不同反应程度对应的温度。

以 ln(β/T2 )对 1 000/T作图，对同一转化率下，不

同升温速率对应的值进行拟合，如图 6所示。拟合

直线的决定系数列于表 4。可以看出，拟合直线的

决定系数均不低于0.98，说明KAS方法适合用于分
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图6　不同转化率下PA4T/4I-5∶5和PA4I的KAS法等效转化曲线

Fig. 6　KAS equivalent conversion curves of PA4T/4I-5∶5 and PA4I at 

different conversion rates
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图5　PA4T/4I和PA4I的紫外-可见光透光率

Fig. 5　UV-Vis transmittance of PA4T/4I and PA4I

表3　PA4T/4I和PA4I的耐溶剂性

Tab. 3　Solvent resistance of PA4T/4I and PA4I

Solvent

dimethyl sulfoxide

N，N-dimethylformamide

concentrated sulfuric acid

methanol

benzene

PA4T/4I-
7:3

-

-

+

-

-

PA4T/4I-
5:5

-

-

+

-

-

PA4T/4I-
3:7

+-

+-

+

-

-

PA4I

+

+

+

-

-

Notes: "+" indicates solubility; "-" indicates insolubility; "+-" indi‐

cates swelling.
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析 PA4T/4I-5∶5 和 PA4I 的降解动力学[16-17]。PA4T/

4I-5∶5 和 PA4I 的降解活化能可由拟合直线的斜率

计算得到，其值也列于表 4。经 KAS 计算得到的

PA4T/4I-5∶5和PA4I平均活化能值分别为197.33 kJ/

mol和201.53 kJ/mol。

2.7.2　FWO法　

FWO法计算公式见式(2)[18-19]。

lgβ = lg AE
g ( )α R

- 2. 315 - 0. 4 567E
RT (2)

根据式(2)，以 lnβ对 1 000/T作图，如图 7所示。

从图 7可以发现，拟合后的直线具有较高的决定系

数 R2(≥0.98，表 4)。聚合物的降解活化能值可由拟

合直线斜率计算得到，其值列于表 4[20-21]。由 FWO

法计算得到的PA4T/4I-5∶5和PA4I平均活化能值分

别为 199.02 kJ/mol和 203.77 kJ/mol，其值与KAS方

程计算得到的降解活化能相近。

2.7.3　Tang法　

Tang法的计算公式见式(3)[22-24]。

ln ( β
T 1. 189 466 1 ) = ln é

ë

ê
êê
ê AE
g ( )α R

ù

û

ú
úú
ú + 3. 650 41 -

1. 894 661lnE - 1. 001 450E
RT (3)

根据式(3)，以 ln ( β
T 1.189 466 1 )对 1 000/T 作图，如

图 8 所示。同样，拟合直线具有较高的 R2(≥0.98)。

通过拟合直线斜率可以计算不同转化率下PA4T/4I-

5∶5 和 PA4I 对应的热降解活化能，其值列于表 4。

由 Tang 计算得到的 PA4T/4I-5∶5 和 PA4I 平均活化

能值分别为197.67 kJ/mol和202.68 kJ/mol。

经对比，上述三种方法(KAS、FWO 和 Tang)计

算得到的PA4T/4I-5∶5和PA4I的热降解活化能平均

值相近。进一步说明了这三种方法适合被用来计

算和分析PA4T/4I-5∶5和PA4I的降解活化能。

2.7.4　Coats-Redfern法　

Coats-Redfern法计算公式见式(4)[25-26]。

ln g ( )α
T 2 = ln AREβ - E

RT (4)

常见的机理函数g (α) 见表5。当g (α) 确定时，

以 ln g (α)
T 2 - 1 000

T 作图。根据对应拟合直线的斜

表4　由KAS，FWO和Tang方法计算得到的PA4T/4I-5∶5和PA4I的热降解活化能

Tab. 4　Thermal degradation activation energies of PA4T/4I-5∶5 and PA4I calculated by the KAS，FWO，and Tang methods

Conversion rate/%

20

30

40

50

60

70

80

Average value

PA4T/4I-5∶5

KAS

E/
(kJ·mol-1)

192.97

202.65

202.31

199.90

197.30

194.06

192.09

197.33

R2

0.99

0.99

0.99

0.99

0.99

0.99

0.98

FWO

E/
(kJ·mol-1)

194.50

203.88

203.68

201.49

199.10

196.12

194.37

199.02

R2

0.99

0.99

0.99

0.99

0.99

0.99

0.98

Tang

E/
(kJ·mol-1)

193.30

202.97

202.64

200.24

197.65

194.42

192.46

197.67

R2

0.99

0.99

0.99

0.99

0.99

0.99

0.98

PA4I

KAS

E/
(kJ·mol-1)

181.43

199.87

205.85

208.32

207.39

205.73

202.12

201.53

R2

0.99

0.99

0.99

0.99

0.99

0.99

0.99

FWO

E/
(kJ·mol-1)

183.47

202.10

208.14

210.63

209.69

208.01

204.36

203.77

R2

0.99

0.99

0.99

0.99

0.99

0.99

0.99

Tang

E/
(kJ·mol-1)

181.77

201.13

207.35

209.86

208.77

206.901

202.95

202.68

R2

0.99

0.99

0.99

0.99

0.99

0.99

0.99

Notes: E is thermal degradation activation energy; R2 is coefficient of determination.

1.30 1.32 1.34 1.36 1.38 1.40 1.42 1.44 1.46 1.48
0.6
0.7
0.8
0.9
1.0
1.1
1.2
1.3
1.4
1.5
1.6

ln
β

1.30 1.32 1.34 1.36 1.38 1.40 1.42 1.44 1.46 1.48 1.50
0.6
0.7
0.8
0.9
1.0
1.1
1.2
1.3
1.4
1.5
1.6

ln
β

0.2
0.3
0.4
0.5
0.6
0.7
0.8

0.2
0.3
0.4
0.5
0.6
0.7
0.8

(1 000/T)/K�1
(b) PA4I

(1 000/T)/K�1
(a) PA4T/4I-5?5

图7　不同转化率下PA4T/4I-5∶5和PA4I的FWO法等效转化曲线

Fig. 7　FWO equivalent conversion curves of PA4T/4I-5∶5 and PA4I at 

different conversion rates
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率可以求出不同降解机理函数所对应的活化能

值[27]。由 Coats-Redfern 法计算得到 PA4T/4I-5∶5 和

PA4I 不同机理函数所对应的降解活化能值列

于表6[28]。

从表 6 可以发现，在机理函数类型为 F1 时，

PA4T/4I-5∶5 的热降解表观活化能为 188.27 kJ/mol

(R2=0.99)，机理函数类型为 F2时，PA4I 的热降解表

观活化能为 222.56 kJ/mol(R2=0.99)，与前文利用

KAS、FWO 和 Tang 法计算得到的降解活化能值接

近。由此表明，在惰性气氛下，PA4T/4I-5∶5与PA4I

的热降解过程分别符合F1型(随机成核模型，单活性

中心)与 F2 型 (随机成核模型，双活性中心)降解

机理。

3 结论

本文以 1，4-丁二胺、对苯二甲酸和间苯二甲酸

为主要聚合单体，采用成盐+缩聚法合成了可熔融

加工的PA4T/4I，对其化学结构、热性能、透光率、耐

溶剂性以及热降解动力学机理进行了研究。研究

结果发现，随着PA4I链段含量的逐步提升，聚合物

逐渐从结晶形态向无定型形态转变，耐溶剂性逐渐

变差，透光率逐渐变好。这归因于非对称PA4I链段

对共聚物的分子链规整性及分子间作用力的协同

影响。PA4T/4I-5∶5展现出优异的耐热性、耐溶剂性

及宽加工窗口，在电子、新能源汽车、光学等领域展

现出良好的应用潜力。PA4I在 550 nm处透光率为

90%，可作为透明材料使用。PA4T/4I-5∶5 与 PA4I

的热降解过程分别遵循F1型与F2型降解机理。
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图8　不同转化率下PA4T/4I-5∶5和PA4I的Tang法等效转化曲线

Fig. 8　Tang equivalent conversion curves of PA4T/4I-5∶5 and PA4I at 

different conversion rates

表5　常见的机理函数g(α)

Tab. 5　Common mechanism functions g(α)

Solid-state processes

Nucleation and growth[Avrami-Erofeev，eq.(1)]

Nucleation and growth[Avrami-Erofeev，eq.(2)]

Nucleation and growth[Avrami-Erofeev，eq.(3)]

Phase-boundary-controlled reaction (one-dimensional movement)

Phase-boundary-controlled reaction (contracting area)

Phase-boundary-controlled reaction (spherical symmetric contraction)

One-dimensional diffusion

Two-dimensional diffusion (Valensi equation)

Three-dimensional diffusion (Jander equation)

Three-dimensional diffusion (Ginstling-Brounshtein equation)

Random nuclearization, each particle generates one nucleus

Random nuclearization, each particle generates two nucleus

Random nuclearization, each particle generates three nucleus

Power law（m=2）

Power law（m=3）

Power law（m=4）

Symbol

A2

A3

A4

R1

R2

R3

D1

D2

D3

D4

F1

F2

F3

P2

P3

P4

g (α)
[ - ln (1 - α ) ] 1 2

[ - ln (1 - α ) ] 1 3

[ - ln (1 - α) ] 1 4

α

1 - (1 - α ) 1 2

1 - (1 - α ) 1 3

α2

(1 - α ) ln (1 - α ) + α
[1 - (1 - α ) 1/3 ]2

(1 - 2α/3) - (1 - α ) 2/3

-ln(1 - α)
-[1 - (1 - α ) -1 ]

-[1 - (1 - α ) -2 ] /2
α1/2

α1/3

α1/4

Notes:  eq.(1), eq.(2), and eq.(3) denote the square root, cube root, and fourth root of −ln(1−α) in equations, respectively; m represents the order of 

the power law model.
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