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耐高温聚酰胺 6T/66 的热降解机理
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摘要：采用热重分析法测试了聚酰胺 6T/66 (PA6T/66) 的热稳定性，确定了热降解机理函数，通过裂解气相色谱 -

质谱 (Py-GC-MS) 法分析了 PA6T/66 的热裂解产物，并通过热裂解产物分析了其热降解过程。结果表明，PA6T/66

在不同升温速率下的降解过程均为一步降解。通过三种“model-free”的拟合方法 (KAS，FWO 和 Tang) 确定了

PA6T/66 的热降解活化能平均值为 224.90 kJ/mol，并通过 Coats-Redfern 积分法确定了其热降解机理函数类型为三

级减速型反应 (F3 型 )。进一步通过 Py-GC-MS 分析了 PA6T/66 树脂的热裂解产物为二氧化碳、环戊酮、正己胺、苯

甲腈等物质，并通过热裂解产物推测了其热降解过程的反应方程式。
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Abstract ：The thermal stability of polyamide 6T/66 (PA6T/66) was tested by thermogravimetric (TG) analysis，and the ther-
mal degradation mechanism function was determined，then the thermal cracking products of PA6T/66 were analyzed by the pyrolysis 
gas chromatography-mass spectrometry (Py-GC-MS) method and the thermal degradation process was analyzed through the thermal 
cracking products. The results show that the degradation process of PA6T/66 resin is a one-step degradation in the TG curves at dif-
ferent heating rates. The average activation energy of thermal degradation of PA6T/66 is determined by three "model-free" fitting 
methods [Kissinger-Akahira-Sunose (KAS)，Flynn-Wall-Ozawa (FWO) and Tang] to be 224.90 kJ/mol. The Coats-Redfern integra-
tion method determines the thermal degradation mechanism function type as a tertiary deceleration type reaction (F3 type). Through 
Py-GC-MS analysis，the thermal cracking products of the thermal degradation of PA6T/66 are CO2，cyclopentanone，n-hexylamine 
and benzonitrile，etc. The reaction equation of the thermal degradation process was deduced from the thermal cracking products.
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耐高温聚酰胺 (PA) 一般是指长期使用温度在

150℃以上的 PA 工程塑料 [1]。耐高温 PA 既具有

普通 PA 的耐磨性、耐化学腐蚀性、高强度等性能，

还具有优异的耐热性 [2–3]。由于欧洲市场对电子元

器件表面贴装技术 (SMT) 过程含铅锡焊的禁令 [4]，

普通 PA66 等材料的耐热性无法满足要求，因此耐

高温 PA 材料得到大规模的发展。目前商业应用的

耐高温 PA 材料主要有丁二胺类聚合物 (PA4X)、聚

对苯二甲酰己二胺 (PA6T)、聚对苯二甲酰壬二胺

(PA9T)、聚对苯二甲酰癸二胺 (PA10T) 等 [5–9]。由于

己二胺单体价格便宜，所以 PA6T 是目前应用最为

广泛的耐高温 PA 材料 [10]。众所周知，纯 PA6T 材

料无法使用，因此目前商业使用的 PA6T 都是与己

二酸、间苯二甲酸、甲基戊二胺等一种或多种单体共

聚而成 [11]。而 PA6T/66 既具有刚性和耐热性较好

的芳香族链段又具有韧性好的脂肪族链段，可以通

过调节两种链段的比例，得到性能不同的材料，所以

PA6T/66 共聚物应用领域非常广泛 [12]。
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耐高温 PA6T/66 具有较高的熔点，其制备和成

型过程需要经受更高的温度，因此 PA6T/66 材料的

热稳定性是其重要性能 [13]。研究材料的降解机理，

掌握材料在受热时发生的降解反应机理和产物，对

提高 PA6T/66 材料的热稳定性具有重要意义。目

前常用的方法是通过非等温热重 (TG) 法研究其降

解机理，采用气相色谱 - 质谱联用 [14]、TG- 红外联

用等技术研究材料的降解过程 [15–18]。

目前针对 PA6T/66 材料降解机理的研究较少。

因此，笔者采用非等温 TG 法测试 PA6T/66 在不同

升温速率下的降解过程。首先使用不需要知道聚

合物降解过程和反应级数的 FWO，KSA 和 Tang 的

三种方法 [13，16，17，19–23]，得到聚合物的降解活化能；然

后根据计算结果，通过 Coats–Redfern 积分法推测

PA6T/66 共聚物的热降解机制，为提高 PA6T/66 的

热稳定性奠定基础。

1　实验部分

1．1　原材料

耐高温 PA6T/66 树脂：相对黏度为 2.20，熔点

为 305℃ [10]，珠海万通特种工程塑料有限公司。

1．2　主要仪器及设备

TG 分析仪：Netzsch-TG 209 F3 型，德国 Netzsch
公司；

气 相 色 谱 - 质 谱 (GC-MS) 联 用 仪：Thermo 
ISQ7000 型，美国 Thermo 公司。

1．3　性能测试

(1) TG 测试。

使用 TG 设备分析 PA6T/66 的热降解机理。将

样品置于氮气气氛，流速为 20 mL/min，以 5，10，

20，30℃ /min 速率由 30℃升温至 650℃，测试样品

的热稳定性。

(2) 裂解 GC-MS (Py-GC-MS) 分析。

使 用 Py-GC-MS 分 析 PA6T/66 的 降 解 过 程。

将 样 品 置 于 氮 气 气 氛，升 温 至 450 ℃ 裂 解，通 过

GC-MS 联用仪分析其裂解产物。

2　结果与讨论

2．1　PA6T/66 的 TG 分析

图 1 和图 2 分别是 PA6T/66 在不同升温速率

下的 TG 和 DTG 图，表 1 为 PA6T/66 初始分解温度

和最高分解速率时温度 ( 分解峰温 ) 数值。从图 1、

图 2 和表 1 中数据可知，随着升温速率的增加，初始

分解温度和分解峰温逐渐升高。分析原因是，随着

升温速率的增加，试样在相应温度下的停留时间变

短，而树脂受热需要一定时间，因此升温速率升高，

对应的初始分解温度和分解峰温均会向高温处偏

移。从图 2 中 DTG 曲线可见，不同升温速率下共聚

物的热失重只有一个峰，这与缩聚型聚合物高温无

氧热降解主要发生无规则断链而失重的机理一致，

是一步降解反应。
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图 1　不同温升率下 PA6T/66 的 TG 曲线
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图 2　不同温升率下 PA6T/66 的 DTG 曲线

表 1　PA6T/66 的 TG 数据

升温速率 /(℃ · min-1) T0/℃ Tp/℃
5 383.2 453.1

10 393.4 462.9
20 416.3 475.8
30 422.5 481.2

  注：T0 为初始分解温度；Tp 为分解峰温。

2．2　PA6T/66 的热降解活化能及机理函数

使用 TG 分析热降解反应动力参数时，满足基

本的关系式 (1) ：

 dα/dt=k(T)g(α) (1)
式中：dα/dt——失重分解速率；

	 k(T)，g(α)——温度 T 和质量损失率 α的函数，

       g(α) 与降解机制有关。

而 k(T) 可以通过 Arrhenius 公式写为式 (2) ：

	 k(T)=Aexp[-E/(RT)] (2)
式中：A，E——动力学参数，分别代表指前因子及反

      应活化能；

 T——绝对温度；

 R——通用气体常数，为 8.31 J/(mol · K)。
而在使用非等温 TG 分析降解动力学时，升温

速率 β 可以写为式 (3) ：

	 β=dT/dt	 (3)
式中：t——时间。
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因此将关系式 (1) 代入式 (3) 并积分可得以温

度 T 为变量的式 (4) ：

	 f(α)=g(α)(A/β)exp[-E/(RT)] (4)
(1) 活化能值确定。

a.FWO 方法。

根据 Doyle 的研究可通过式 (4) 得到式 (5) ：

 lg(β)=lg{AE/[g(α)R]}–2.315–0.456 7E/(RT) (5)
由式 (5) 可见，式中 g(α) 为未知函数，而当质量

损失率 α 一定时，位置函数 g(α) 为固定值，因此只

需以 lg(β) 对 1/T 做曲线拟合，求得直线的斜率，即

可得到活化能值。图 3 为使用 FWO 方法，在不同

质量损失率下的曲线拟合。
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图 3　不同质量损失率下 lg(β)-1/T (FWO) 的曲线拟合

b.KAS 方法。

根据 Coats 和 Redferm 提出的方法，可以得到

式 (6) ：

 ln(β/T2)=ln{AR/[g(α)E]}–E/(RT)	 (6)
同理，做出 ln(β/T2) 对 1/T 的拟合曲线，即可求

得活化能值。图 4 为不同质量损失率下，使用 KAS
方法拟合得到的曲线。
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图 4　不同质量损失率下 ln(β/T2)-1/T (KAS) 的曲线拟合

c.Tang 方法。

根据 Tang 提出的方法，可以得到式 (7) ：

 ln(β/T1.894 661)=ln{AE/[g(α)R]}+3.650 41–
 1.894 661lnE–1.001 450E/(RT) (7)

同理，做出 ln(β/T1.894 661) 对 1/T 的拟合曲线，即

可求得活化能值。图 5 为不同质量损失率下，使用

Tang 方法拟合得到的曲线。
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图 5　不同质量损失率下 ln(β/T1.894 661)-1/T (Tang) 的曲线拟合

通过三种不同的方法计算得到的活化能值见

表 2。这三种方法都是“model-free”方法，优点是

不需要知道聚合物的反应机理函数即可计算得到反

应的活化能值；缺点是单一的简化方法都各有侧重，

因此需要多种不同方法综合对比得到聚合物的降解

活化能。
表 2　用 FWO，KAS 和 Tang 方法计算的活化能值

α/%
FWO KAS Tang

E/(kJ · mol-1) r E/(kJ · mol-1) r E/(kJ · mol-1) r
10 178.239 0.983 175.965 0.981 176.313 0.981
20 204.209 0.994 203.019 0.993 203.342 0.993
30 219.519 0.996 218.935 0.996 219.245 0.996
40 226.063 0.992 225.657 0.991 225.965 0.992
50 229.118 0.996 228.766 0.995 229.075 0.996
60 237.744 0.998 237.739 0.997 238.041 0.997
70 241.750 0.999 241.873 0.999 242.173 0.999
80 245.957 0.998 246.205 0.998 246.502 0.998
90 243.542 0.996 243.533 0.996 243.842 0.996

  注：α 为质量损失率，E 为活化能，r 为 pearson 相关系数。

由表 2 中数据可得，使用 FWO 方法得到的降

解活化能均值为 225.13 kJ/mol，KAS 法计算的活

化能均值为 224.63 kJ/mol，Tang 法计算得到的活化

能均值为 224.94 kJ/mol。不同方法得到的活化能

均值十分相近，且拟合曲线的 pearson 相关系数 (r)
值接近 1，拟合结果较好，使用 FWO，KAS 和 Tang
三种方法计算得到的活化能平均值是 224.90 kJ/
mol。

从表 2 中数据可见，质量损失率在 10%～40%
时的活化能增长明显高于其在 50%～90% 时的增

长。分析原因可能是因为，合成 PA6T/66 树脂时，

己二酸占酸总量的 40% 左右，而根据 Goodman 的

研究发现 [24]，己二酸相对其它酸单体更容易使主链

降解，因此质量损失率在 10%～40% 时，其活化能

增加较为明显。

(2) 降解机理函数。

通过上述三种“model-free”方法基本可以确定
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PA6T/66 共聚物的活化能始值，因此为了进一步确

定聚合物的降解机理函数，需要将常用的机理函数

代入 Coats-Redfern 法中计算活化能，从而与已知的

活化能值匹配，最终确定 PA6T/66 的降解机理函数

和降解类型。Coats-Redfern 方程如式 (8) 所示。

 ln[g(α)/T2]=ln[AR/(βE)]–E/(RT) (8)

常见的降解机理函数见表 3，将不同的降解机

理函数代入式 (8)，然后根据拟合结果即可确定对应

的降解机理函数。不同升温速率下的拟合曲线如图

6 所示，活化能的计算结果见表 3。

从表 3 中数据可见，不同升温速率下，相同函数

计算得到的降解动力学参数不同，这结果与文献报
               表 3　常见的降解机理函数及用 Coasts-Redfern 方法得到的对应活化能值            kJ/mol

机理函
数类型

动力学机理 积分 g(α) 表达式
升温速率 /(℃ · min-1)

5 10 20 30
A2 随机成核和随后生长，n=1/2 [-ln(1-α)](1/2) 82.639 81.332 100.872 89.298
A3 随机成核和随后生长，n=1/3 [-ln(1-α)](1/3) 51.183 50.254 63.191 57.024
A4 随机成核和随后生长，n=1/4 [-ln(1-α)](1/4) 35.455 34.716 44.351 39.696
R1 一维相边界反应 α 126.086 123.900 151.905 138.830
R2 相边界反应，圆柱对称 1-(1-α)(1/2) 149.125 146.808 179.921 164.508
R3 相边界反应，球形对称 1-(1-α)(1/3) 157.859 155.500 190.561 174.257
D1 二维反应 α2 263.900 259.699 315.979 289.950
D2 二维扩散，圆柱形对称，减速型 (1-α)×ln(1-α)+α 291.947 287.570 350.041 321.174
D3 三维扩散，球形对称，减速型 [1-(1-α)(1/3)]2 327.447 322.899 393.292 360.804
D4 三维扩散，圆柱形对称，减速型 [1-(2/3)×α]-(1-α)(2/3) 303.620 299.186 364.259 334.203
F1 随机成核和随后生长，n=1 -ln(1-α) 177.006 174.563 213.913 195.652
F2 化学反应，二级减速型 1/(1-α) 109.966 109.304 136.354 123.774
F3 化学反应，三级减速型 1/[(1-α)2] 231.661 230.508 284.878 259.838
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图 6　不同升温速率下 Coasts-Redfern 的拟合曲线

道一致 [15–16，25]。由上述“model-free”的三种方法得

到的活化能值与升温速率 10℃ /min 的 F3 型机理

函数值相近。因此，PA6T/66 共聚物的降解机理为

三级减速型。

2．3　PA6T/66 热降解过程研究

为了进一步确定 PA6T/66 的热降解机制，采用

Py-GC-MS 技术对其裂解产物进行检测，通过质谱

图分析出的主要产物见表 4。

表 4　Py-GC-MS 检测的 PA6T/66 热裂解产物

序号 名称 分子量

1 二氧化碳 44
2 环戊酮 84
3 正己胺 85
4 苯甲腈 103
5 对苯二甲腈 128
6 己二腈 108
7 苯甲酰正己胺 193
8 4- 甲酰胺苯甲腈 144
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从表 4 中裂解产物可推测得到 PA6T/66 的热

降解过程。在 PA6T/66 共聚物中，PA66 嵌段链段

先分解，PA66 碳链中活化能较低的酰胺键发生断

链，己二酰环化生成环戊酮、二氧化碳和较短的碳链

结构。这种碳链键结构会进一步被破坏，因为是在

氮气氛围下，所以会生成小分子的己二腈、正己胺和

更短的碳链结构物质。同时 PA6T 链段分解，断链

也发生在活化能更低的酰胺键位置，苯环上的酰胺

键受热降解，生成苯甲酰正己胺、对苯二甲腈、苯甲

腈、4- 甲酰胺苯甲腈类物质，同时生成端氨基和端

氰基物质。PA6T/66 具体热降解过程的反应方程式

如图 7 所示。
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图 7　PA6T/66 的热降解过程反应方程式

3　结论

(1) 通过 TG 分析发现，PA6T/66 共聚物降解为

一步降解，且因传热效率的原因，初始分解温度和分

解峰温随着升温速率的增加而升高。

(2) 通 过 常 见 的 三 种“model-free”法 FWO，

FAS 和 Tang 计算得到了 PA6T/66 共聚物的降解活

化能，且三种方法得到的活化能均值分别为 225.13，

224.63，224.94 kJ/mol，十分接近，因此三种方法都

适用于 PA6T/66 降解过程。

(3) 进 一 步 通 过 Coats-Redfern 积 分 法 得 到

PA6T/66 热降解机理函数类型为三级减速型反应

(F3 型 )。并通过 Py-GC-MS 分析了其受热降解的

产物和过程。
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