
工 程 塑 料 应 用
ENGINEERING PLASTICS APPLICATION

第 46 卷，第 11 期

2018 年 11 月

Vol.46，No.11
Nov. 2018 121

doi:10.3969/j.issn.1001-3539.2018.11.025

六氟双酚 A 型 PEEK 的热分解动力学
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摘要：采用热重分析法研究了六氟双酚 A 型聚醚醚酮 (PEEK) 在氮气气氛中以不同速率升温时的热分解动

力学。结果表明，六氟双酚 A 型 PEEK 的热分解反应为一级反应，且符合无规引发分解模型；以 Kissinger 最大

失重率法和 Ozawa 等失重百分率法求得的反应活化能分别是 253.02 kJ／mol 和 290.61 kJ／mol ；频率因子为

1.807×1014～8.983×1014 min–1 ；预测在 N2 中 303℃下 5% 失重的热老化寿命为 10 a。
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Abstract ：The thermal decomposition kinetics of hexafluorobisphenol A polyether ether ketone (PEEK) containing BPAF at 

different heating rates in nitrogen atmosphere was studied by thermogravimetric analysis. The results show that calculate from the 
kinetic model based on random initiation is in good agreement with the experimental data and the thermal degradation is found to be 
first order reaction. The dynamic data has been analysized using Kissinger peak maximum technique，give apparent global activation 
energy，E is 253.02 kJ／mol. An isoconversional procedure developed by Ozawa is used，and E is 290.61 kJ／mol. The frequency 
factor A is 1.807×1014 min–1 to 8.983×1014 min–1. It is predicted that the thermal aging life of 5% weight loss at 303℃ N2 is 10 a. 
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进入 21 世纪，高新技术的发展使得科研生产对

材料的要求越来越高，聚醚醚酮 (PEEK) 是一种特

种热塑性工程塑料，具有力学强度高、介电性能佳、

耐疲劳等优异的性能，广泛用于宇航、电子等国防系

统及民用领域，国内外科研工作者对 PEEK 的开发

及改性、应用研究做出了大量的工作。热分解动力

学是用热分析技术研究物质的物理变化或化学反

应，通过对固体物质热分解反应曲线进行一定的数

学处理可获取有关的动力学参数，为物质的热性能

提供参考数据。热重 (TG) 法因其快速简便得到广

泛应用，不仅可测定材料的热稳定性还可了解热分

解机理 [1–4]。PEEK 的热分解参数对其研究、改性、

应用等方面具有重要的指导意义。笔者以新工艺合

成的六氟双酚 A 型 PEEK 为动力学研究对象，并计

算其反应级数、反应活化能及频率因子等参数，估算

N2 中失重 5% 的热老化寿命。

1　实验部分

1．1　主要原材料

4，4′- 二氟苯酮：纯度＞ 99%，梯希爱 ( 上海 )
化成工业发展有限公司；

六氟双酚 A ：纯度≥ 99%，武汉拉那白医药化

工有限公司；

N- 甲基吡咯烷酮 (NMP) ：分析纯，天津科密欧

化学试剂有限公司；

碳酸钾：分析纯，天津广成化学试剂有限公司；

氯仿：分析纯，天津富宇精细化工有限公司。

1．2　仪器

TG 分析仪：STA449C 型，Netzsch 公司。
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1．3　试样制备

采用新工艺合成六氟双酚 A 型 PEEK[5]，向容

量为 250 mL 的三口烧瓶中各加入 60 mmol 的六

氟双酚 A 和 4，4′- 二氟苯酮，然后再加入 90 mL 的

NMP，装上温度计并低温加热熔融样品后加入碳酸

钾，加入量为六氟双酚 A 物质的量的 1.1 倍。安装

机械搅拌并开启，溶液温度达到 160℃后停止加热，

保持此温度 1.5 h 成盐反应；成盐反应结束后继续

加热溶液至 200℃并保持 2.5 h 聚合。结束后将溶

液缓慢倒入 1 000 mL 装有去离子水的烧杯中，最

后用热的去离子水洗涤 5 次，置于烘箱中 105℃下

干燥得到产品六氟双酚 A 型 PEEK，六氟双酚 A 型

PEEK 聚合反应方程式如下。
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1．4　性能测试与表征

TG 测试：温度从室温到 700℃，氮气流速为

50 mL／min，分别选择 5，10，15，20℃／min 4 种升

温速率。

六氟双酚 A 型 PEEK 的反应活化能 (E) 及频率

因子 (A) 可用 Kissinger 最大失重率法和 Ozawa 等

失重百分率法两种方法求得，Coats-Redfern 法求其

反应级数，Dakin 经验公式可求得其热老化寿命，并

估算氮气中使用寿命。最大失重率法是用各个升温

速率下的 TG 微分曲线的峰值相对应的温度来计算

E 值，计算简便；但是由于只用 TG 微分曲线峰值一

个点，所以计算精度不高。等失重百分率法是用一

定转化率下的不同升温速率的 TG 曲线所得到的温

度来计算 E 值，由于此法与反应机理的选择无关，

因而可避免反应机理的选择可能带来的误差，适合

于多碳高聚物 [6–8]。

以恒定升温速率为前提，TG 法研究热分解动

力学的基本方程见式 (1) ：
      dC／dT=(A／β)exp(–E／RT)(1–C)n             (1)

式中：C——失重率，% ；

 T——绝对温度，273.15 K ；

 A——频率因子，min–1 ；

 β——升温速率，℃／min ；

 E——反应活化能，kJ／mol ；
 R——气体常数，8.314 J／(mol · K)–1 ；

 n——反应级数。

2　结果与讨论

4 种升温速率下六氟双酚 A 型 PEEK 的 TG 曲

线及微分热失重 (DTG）曲线分别如图 1、图 2 所示。
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图 1　不同升温速率下六氟双酚 A 型 PEEK 的 TG 曲线
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图 2　不同升温速率下六氟双酚 A 型 PEEK 的 DTG 曲线

从图 1 可看出，在 400℃之前，4 种升温速率下

的六氟双酚 A 型 PEEK 几乎不会发生明显的热失

重，这说明材料的热稳定性良好；样品的 5% 热失重

温度（T5%）几乎都在 500℃以上，而且随着升温速率

的变大，T5% 也随之升高。这是因为随着升温速率

的加快，造成聚合物分子链的分解断裂延后，因而

其失重温度越来越高。从图 2 可看出，4 种不同升

温速率下的样品都只有一个主要的热分解过程，而

且最大热失重速率温度 (Tmax) 随着升温速率的变大

向高温方向移动，Tmax 对升温速率的变化敏感，这与

TG 测试结果基本一致。

2．1　Kissinger 最大失重率法

假定样品六氟双酚 A 型 PEEK 的热分解与无

规引发分解模型相吻合，对式 (1) 中的 T 进行求导

并取对数得到式 (2) ：
ln(β／T2

max)=ln[–(RA／E)(1–C)n–1]–(E／RTmax) (2)
将 4 种升温速率 (β) 及得到的 Tmax 数据列于表

1 中。由式 (2) 中，以 ln(β／T2
max) 对 1／Tmax 作图得

到一条直线，如图 3 所示，图 3 中知直线斜率 –E／
R= –30 433，得出 E 为 253.02 kJ／mol，可知六氟双

酚 A 型 PEEK 的热分解反应活化能较高，具有良好

的热稳定性，这与其化学结构特性有关。六氟双酚
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A 型 PEEK 是由苯撑环组成，苯环之间通过氧桥和

羰基连接，分子链中存在大量的芳环，其化学键能

高，所以链段的刚性大，样品的热分解反应活化能较

高，热稳定性好；其次是由于三氟甲基的引入，使得

共聚物大分子链中分子键的作用力增强，分子链断

裂、解离困难，因而活化能高。
表 1　Kissinger 最大失重率法数据

项目
β／(℃·min–1)

5 10 15 20
Tmax ／K 805.45 824.05 832.75 838.95

1.19 1.20 1.21 1.22 1.23 1.24 1.25
11.8
11.6
11.4
11.2
11.0
10.8
10.6
10.4

ln
( β

T
2

m
ax

)

T 1     
max ×10

3
K 1  

图 3　ln(β／T2
max) 与 1／Tmax 的关系图

2. 2 Ozawa 等失重百分率法 ( 积分法 )
假定样品六氟双酚 A 型 PEEK 的热分解与无

规引发分解模型相吻合，由 Doyle 近似有式 (3) ：

 ( )

2.315 0.457

lg lg lnAE R C

E RT

1b = - - -

-

6 @  (3)

由图 1 中不同 β的 TG 曲线，根据不同的 C 值

计算，计算结果见表 2。用表 2 中的热失重数据，

以 lgβ对 1／T 作图，则应得到一组平行的直线，即

为 Ozawa 图，如图 4 所示。根据 Ozawa 图，由其

斜 率 –0.457E／R 得 出 E 为 290.61 kJ／mol，这 与

Kissinger 最大失重率法求出的结果有偏差，因为

Kissinger 是用各个升温速率下的微分曲线的峰值

相对应的温度来计算 E 值，由于只使用同一升温速

率下的一个点，所以精度不高。不同失重率的 E 及
A 值结果见表 3。

表 2　Ozawa 等失重百分率法数据

β／
(℃ · min–1)

(1－C)／%
95 90 85 80 75

5 1.273 1.249 1.231 1.217 1.200
10 1.250 1.230 1.214 1.198 1.181
15 1.239 1.220 1.205 1.191 1.174
20 1.231 1.212 1.198 1.182 1.164

表 3　不同失重率的 E 及 A 值

项目
C／%

5 10 15 20 25
E／(kJ · mol–1) 253.35 284.68 287.25 309.48 318.29
A×1014／min 1.807 3.324 4.607 6.493 8.983

从图 4 可明显看到大致相互平行的 5 条直线，

这说明六氟双酚 A 型 PEEK 样品在各个热分解阶

段 ( 不同转化率 ) 的机理相同，与无规引发分解模

型相吻合。从图 4 中的直线可知在失重后期 ( 最高

转化率 )，其斜率稍有偏离，原因可能与样品的碳化

有关。从表 3 中数据可看出，六氟双酚 A 型 PEEK
的热分解活化能较高，说明它的热稳定性良好，同时

也为这一材料的应用研究提供数据支撑。从表 3 数

据还可知，E，A，C 之间存在一定的关系，随着失重

率的增大，E，A 值也随之变大，说明材料的失重变

得越来越困难，这恰恰说明材料的热稳定性好。

2. 3 Coats-Redfern 法确定 n
用 Coats-Redfern 法计算六氟双酚 A 型 PEEK

热分解反应的 n ：

 (1 )d dC t k C n= -  (4)
当 n ＝ 1，则有：

 ( ) ( )

2.3

lg ln lgC T AR RT E E

E RT

1 1 22 b- - = -

-

6 6@ @ (5)

根据式 (5)，用 lg[–ln(1–C)／T2] 对 1／T 进行作

图。若得到一条直线，则说明此反应为一级反应；

若直线下部发生偏离，则说明此反应不是一级反应
[14]。表 4 给出的是 β＝ 5℃／min 的 TG 数据，图 5
是 β＝ 5℃／min 得到的 Coats-Redfern 图，图中可

看出呈现的是一条直线，说明六氟双酚 A 型 PEEK
热分解反应为一级反应。

表 4　β＝ 5℃／min 的 TG 数据

项目
T／K

785.55 800.65 812.35 821.65 833.35
(1–C)／% 95 90 85 80 75

2. 4 热老化寿命的预测

材料在高温条件下会逐渐发生老化，主要是因

为材料发生了热分解反应，热老化寿命 τ实际上也

是热分解动力学的问题。Dakin 提出经验公式 (6) ：
 ( )lg a T b1x = +  (6)

a，b 可从热分解反应关系式 (7) 求出：

lg
β

1.16 1.18 1.20 1.22 1.24 1.26 1.28
0.7

0.8

0.9

1.0

1.1

1.2

1.3

5% 10%  15%  20%  25%
T 1     

max ×10
3

K 1  

图 4　lnβ与 1／T 的关系图
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 ( )expd da t A E RT an:= -  (7)
积分得式 (8) ：

 ( )expd da a A E RT tn

xax

01

:- = - ##  (8)

n ＝ 1 时有：

 2.30 ( )lg lg lnE RT a A3x = + -6 @ (9)
由式 (6) 和 (9) 知 a ＝ E／2.303R，b ＝ lg[(–lnα

／A)]。Ozawa 等失重百分率法适合于多碳高聚物，

所以 E，A 分别取表 3 中的值，E 取 253.35 kJ／mol
及 A 取最大值 8.983×1014 min–1，并以失重 5% 作

为寿终指标，计算出 a ＝ 13.23×103，b ＝ –16.24。
以 lgτ对 1／T 作图，得到六氟双酚 A 型 PEEK 失重

5% 的寿命曲线，见图 6。从图 6 可以估算六氟双酚

A 型 PEEK 样品在任一老化寿命下的极限使用温度

T 或任一温度下的热老化寿命 τ。考察以 5% 热失

重为寿终指标，可以得出样品在 N2 中使用 10 a 的

最高温度为 303℃。这是因为六氟双酚 A 型 PEEK
中引入了三氟甲基，使得它的热分解反应活化能变

高，不易发生热分解反应，所以它的热老化寿命较

长。

1.441.461.481.501.521.541.561.581.601.62

3.0

3.5

4.0

4.5

5.0

lg
τ

m
in

T 1     ×103 K 1  
图 6　六氟双酚 A 型 PEEK 失重 5% 的寿命曲线

3　结论

(1) 六氟双酚 A 型 PEEK 的热分解过程为一级

反应，且符合无规引发分解模型。

(2) 六氟双酚 A 型 PEEK 热稳定性良好，热

分解反应活化能较高。Kissinger 最大失重率法

和 Ozawa 等失重百分率法求得的 E 值分别为

253.02 kJ／mol 和 290.61 kJ／mol ；频率因子 A 值

为 1.807×1014～8.983×1014 min–1。

(3) 预测氮气中 303℃失重 5% 的热老化寿命

为 10 a。说明这一材料具有良好的应用价值，该研

究结果对此类材料的加工和应用具有重要的指导意

义。
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