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长碳链耐高温聚酰胺 10T／66 热降解机理
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摘要：采用癸二胺、对苯二甲酸、己二胺和己二酸合成了耐高温聚酰胺 (PA)10T／66。通过热重 (TG) 分析法研

究了 PA10T／66 的热降解动力学。结果显示，随着升温速率的增大，热降解外推起始温度，最大失重速率温度和热

降解外推结束温度均逐渐升高。不同升温速率下的 TG 曲线结果显示 PA10T／66 的降解过程都为一步降解。用

Kissinger-Akahira-Sunose (KAS)，Flynn-Wall-Ozawa (FWO) 和 Tang 等方法确定了 PA10T／66 的热降解动力学参数

和热降解活化能，并通过 Coats–Redfern 积分法确定了其热降解机理函数类型为 [ 相边界反应 ( 球形 )](R3 型 )。
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Abstract ：Heat resistant copolyamide PA10T／66 was synthesized from sebacediamine，terephthalic acid，hexanediamine and 

adipic acid. The thermal degradation kinetics of PA10T／66 was studied by thermogravimetric analysis (TGA). The results show 
that the initial temperature (T1)， the maximum weight loss rate temperature (Tp) and the end temperature (T2) of thermal degradation 
increase with the increasing of heating rate. The results of TG curves at different heating rates showes that the degradation process of 
PA10T／66 is one-step degradation. The Kissinger-Akahira-Sunose (KAS)，Flynn-Wall-Ozawa (FWO) and Tang methods were used 
to determine the thermal decomposition kinetic parameters and thermal decomposition activation energy of PA10T／66. The Coats-
Redfern integral method is used to determine the type of thermal decomposition mechanism function of PA10T／66 as [phase bound-
ary reaction (spherical)](R3) .
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半芳香族聚酰胺结合了芳香族聚酰胺 ( 热稳定

性 ) 和脂肪族聚酰胺 ( 熔融加工性 ) 的优点，被广泛

地应用于电子电气和汽车领域 [1–2]。目前，已经商业

化的半芳香族耐高温聚酰胺 (PA) 有 PA6T 的共聚

物，PA9T 和 PA10T[3]。其中，PA10T 的聚合单体癸

二胺由可再生蓖麻油制得，是唯一的生物基耐高温

聚酰胺 [4]。但是，纯 PA10T 的熔点为 316℃，接近于

它的初始降解温度 (350℃ )，使得传统的后期熔融

共混改性难以实现 [5]。通常，向分子链中引入柔性

脂肪族链是解决此问题最常见的方法 [6]。笔者将柔

性脂肪族链 PA66 引入 PA10T 中，成功制备了共聚

酰胺 PA10T／66，扩大了 PA10T 的加工窗口，提高

了其使用价值。

聚合物的热降解动力学研究对于工程放大和

聚合物废物热化学转化等方面的应用至关重要。

此外，这项研究工作也被国际热分析和量热联合

会 (ICTAC) 所认可 [7–8]。迄今为止，还没有文章对

PA10T／66 的热降解机理做过分析报道。笔者对

不同升温速率下的 PA10T／66 的热重 (TG) 曲线做

了分析研究，通过 Kissinger-Akahira-Sunose (KAS)，
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Flynn-Wall-Ozawa (FWO) 和 Tang 方法计算 PA10T
和 PA10T／66 的降解活化能并根据 Coats–Redfern
积分方法确定了其热降解机理。

1　实验部分

1．1　实验原材料

癸二胺：无锡殷达尼龙有限公司；

对苯二甲酸 : 北京燕山石油化工有限公司；

66 盐：中北大学；

苯甲酸：天津凯通化学试剂有限公司。

1．2　仪器及设备

聚合反应釜：GSH–5 型，威海朝阳化工有限公

司；

TG 分析仪：SDT600 型，美国 TA 公司。

1．3　PA10T 和 PA10T／66 的合成

将癸二胺 (172.3 g，1 mol)，对苯二甲酸 (166.1 
g，1 mol)，66 盐 (18.4 g，0.07 mol) 和苯甲酸 (4.6 g，
0.038 mol) 加入到聚合釜中。为了控制聚合物的分

子量，苯甲酸 (4.4 g，0.036 mol) 也同时被加入。在

釜内充 N2 到 0.4 MPa 并开始加热，当釜内温度到

达 275℃，在此温度下保持 1.5～2 h。然后以 0.2 
MPa／min 的速率放气至常压，接着抽真空至 –0.09 
MPa，此时釜内温度也同时上升至 320℃，继续反应

0.3 h，出料、切粒，得到 PA10T／66 树脂。

1．4　TG 分析

取 3～5 mg 样品至坩埚中，N2 流速为 50 mL
／min，分别以 5，10，20，30℃／min 速率从常温升至

700℃，记录 TG 曲线。

2　结果与讨论

2．1　TG 和 DTG 分析

图 1 和图 2 分别是不同升温速率下 PA10T／66
的 TG 和 DTG 曲线，由图 1 和图 2 可以得到 PA10T
／66 的热降解外推起始温度 (T1)，最大失重速率温

度 (Tp) 和热降解外推结束温度 (T2)。这些数值均列

于表 1。从表 1 中可以看到，T1，Tp，T2 均随着升温

速率的增加而增大。这个是由于温度传热引起的变
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图 1　PA10T／66 的 TG 曲线

化，在较高的升温速率下，试样在每个温度停留的时

间均较短，导致传热比效率较低，故 T1，Tp，T2 呈升

高趋势。至于当升温速率较大时，DTG 曲线峰型较

宽，这是升温速率对聚合物内部化学反应速率的影

响以及热滞后效应造成的。PA10T／66 的 DTG 图

在 40～700℃的温度范围内有一个峰，说明 PA10T
／66 的质量损失为一步降解反应。

2．2　热降解动力学研究

(1) KAS 方法。

KAS 方法 [9–10] 是由 Coats 和 Redfern 提出的

一种用来计算热降解活化能的积分方法 [11]。根据

Coats 和 Redfern 的研究。我们可以得到下式：

 
( )

ln ln
T Eg a

AR
RT
E

2

b
= -  (1)

式中：α——反应程度；

 β——升温速率；

 R——气体常数；

 E——热降解活化能值；

 T——最大结晶速率所对应的温度。

由于不同升温速率的 DTG 曲线的峰值所对应

的 α值相差很小，故 g(α) 可以近似的看为常数。根

据方程 (1)，由 ln(β／T2) 对 1／T 作图，可得一系列直

线，其不同降解程度下的热降解活化能可以由相对

应直线的斜率求出 ( 见图 3)，热降解活化能值和直

线的相关系数 (R2) 列于表 2。由表 2 可以看出，由

KAS 方法计算的热降解活化能的平均值为 223.21 
kJ／mol。

(2) FWO 方法。

FWO 方法也是一种积分方法，根据 Doyle 近似
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图 2　PA10T／66 的 DTG 曲线

表 1　PA10T／66 的 TG 和 DTG 数据

升温速率／(℃·min–1) T1／℃ Tp／℃ T2／℃

5 425.39 463.53 478.47
10 443.16 477.58 493.59
20 452.10 488.43 505.5
30 460.84 492.26 516.89
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图 3　ln(β／T2)-1／T 曲线 (KAS 方法 )

表 2　由 KAS，FWO 和 Tang 方法计算得到热降解活化能   kJ／mol

转化

率／%
KAS 方法 FWO 方法 Tang 方法

E R2 E R2 E R2

10 205.60 0.990 4 206.72 0.991 4 205.93 0.990 5 
20 230.16 0.994 3 230.34 0.994 8 230.46 0.994 4 
30 231.01 0.998 9 231.29 0.998 9 231.32 0.998 9 
40 228.17 0.999 1 228.70 0.999 1 228.49 0.999 1 
50 225.89 0.999 5 226.61 0.999 5 226.22 0.999 5 
60 223.71 0.999 8 224.61 0.999 8 224.04 0.999 8 
70 222.32 0.999 7 223.36 0.999 7 222.66 0.9997 
80 221.74 0.999 7 222.87 0.999 8 222.08 0.999 7 
90 220.26 0.999 6 221.54 0.999 7 220.61 0.999 6 

平均值 223.21 224.01 223.53

式 [12–14]。可得：

 
( )

.
.

lg lg
g a R

AE
RT

E
2 315

0 4567
b = - -  (2)

以 lgβ对 1／T 作图可得图 4。根据图 4 中直线

的斜率可以求得不同 α所对应的热降解活化能值。

结果列于表 2。由表 2 可以明显的发现，FWO 法计

算的热降解活化能的平均值 224.01 kJ／mol。
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图 4　lgβ-1／T 曲线 (FWO 方法 )

(3) Tang 法。

Tang 等固体热降解理论进行了深入的分析，得

到如下形式 [15] ：

 ( )
3.65041

.
.

ln ln

ln

T Rg
AE

E
RT

E
1 894661

1 001450

.1 894661

b
a

= + -

-

c m ; E

  (3)

图 5 是根据方程 (3) 由 ln(β／T 1.894661) 对 1／
T 所作的图，同理，热降解活化能可由直线的斜率

求出。相应的 E 值和 R2 值列于表 2。可以发现，

由 Tang 法计算的 E 的平均值为 223.53 kJ／mol，与
KAS 方法和 FWO 方法计算的值相近。说明这三种

方法都适合被用来计算 PA10T／66 的热降解活化

能。

以上三种方法均为“model-free”方法，这些方

法最大的优势在于不需要事先了解聚合物的反应机

理就可以对热降解活化能进行计算 [16–19]。为了进

一步确定聚合物的降解机理函数，将常用的机理函

数代入 Coats–Redfern 积分法来计算降解活化能，若

结果和以上三种方法所计算的热降解活化能值基本

相同且拟合直线有较好的相关系数，则为所对应的

降解机理函数，降解机理类型也得以确定。

1
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图 5　ln(β／T1.894661)-1／T 曲线 (Tang 方法 )

(4) Coats–Redfern 方法。

Coats–Redfern 方程 [20] 如下：

 ( )
ln ln

T

g a
E

AR
RT
E

2 b
= -  (4)

将常见的机理函数中 g(α) 值分别代入方程

(4)，以 ln[g(α)／T2] 对 1／T 作图，根据相关拟合直线

的斜率可以求出在各个升温速率下不同降解机理

函数所对应的活化能值，结果列于表 3。从表 3 可

以明显地发现，升温速率对动力学参数有明显的影

响，这个结果与很多文章的报道一致 [21]。由 KAS，
FWO 和 Tang 方法计算的活化能值与加热速率为

20℃／min 的相边界反应 ( 球形 )(R3) 型机理函数

的值相对应，说明 R3 为 PA10T／66 遵循的降解机

理。在 Coats–Redfern 方法中，直线的相关系数是

判断聚合物机理函数很重要的标准。升温速率为

20℃／min 的 R3 型机理函数所拟合的直线有较高

的相关系数 0.9979，进一步确认了 PA10T／66 的降

解机理类型为 R3 型。
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3　结果与讨论

合成了 PA10T／66，并通过热重分析对热降解

动力学及机理进行了系统的研究。DTG 曲线结果

显示，PA10T／66 为一步降解。用 KAS，FWO 和

Tang 等方法确定了 PA10T／66 的热降解活化能值，

结果显示这三种方法都适合分析 PA10T／66 的热

降解过程。在此基础上，通过 Coats–Redfern 积分法

进一步确定了其热降解机理函数类型为 [ 相边界反

应 ( 球形 )](R3) 型机理。
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