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尼龙 1 0 10 热氧降解过程与动力学研究
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,

广州 5 1 0 2 7 5)

摘 要 用 T G一 D T G 法研究尼龙 1 0 1。 在空气流中的热氧降解过程和动力学
.

发现尼龙

101 0 的热氧降解过程由 3 个紧连的步骤组成
`
随升温速率提高

,

降解温度的变化比较复杂
,

对应于各 D T G 峰时的降解率则呈峰值变化
,

但对总降解率影响不大
,

降解过程中均有约 6 %

的残碳存在
,
用 C ao

t s 一 R de f e rn 方程进行动力学处理
,

确定尼龙 1 0 1 0 热氧降解的表观反应

级数为 1
.

1级
,

反应活化能为 31 .3 3 k J /m ol
.

关 . 词 尼龙 1 0 1。
,

降解过程
,

降解动力学

分类号 0 6 51
.
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聚合物在空气中放置引起的老化
,

其 主要因素之一是热
,

而氧则起着加速老化的作

用
,

特别是在高温下
,

会引起分子链断裂
,

交联等变化
〔` ,

.

因此热氧化稳定间题对于有机聚

合物来说是极其重要的
〔 2 ,

.

热氧降解过程和动力学的研究
,

则是热氧化稳定的基础
.

本文利用 T G一D T G 法研究了尼龙 1 0 1 0 在空气流中的热氧降解过程
,

考查了升温速

率对降解温度和 降解率的影响
;
利用 C oa t s 一 R ed f er n

方程
〔 3 ,
进行动力学处理

,

求得 了热

氧降解反应的动力学参数
.

1 实验部分

1
.

1 实验样品

尼龙 1 01 0 粒料
:

开封化工三厂产品
,

l 型
,

甲
r

~ 2
.

1
,

T
m
~ 20 3℃

.

1
.

2 T G一 D T G 实验

仪器为 P er ik n 一 lE m er T G S 一 2 型热重分析仪
.

取 5 ~ 6m g 样 品于 T G 分析仪 中
,

空

气流量 为 4 o m l /m i n
,

以 4 ~ 2 8 aC / m i n 的速率 (夕) 由室温升到约 5 4 0 ℃
,

得到 T G 和 D T G

曲线
.

1
.

3 动力学数据处理

按 C o a t s 一 R e d f e r n
方程

收稿日期
:
19 9 2

一 0 9 一 0 9
,

修改稿收回 日期
:
19 9 3

一 0 3
一

1 5

,

现在在河南省郑州大学化学系工作
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( 1 )

当反应级数
n护 1 时

,

In 〔F ( a ) 〕~ In 〔 ( l 一 ( 1一 a )
`一 ”

) / T Z ( 1一 n ) 〕 ,

当 n = 1 时
,

In 〔F ( a ) 〕= In 〔一 In ( 1一 a ) / T
Z

〕

式中 E 为反应活化能
,

A 为频率因子
,

夕为升温速率
,

R 为气体常数
, 口
为反应程度

,

T 为

绝对温度
.

给出不同的
n
值

,

用最小二乘法进行线性拟合
,

以 ln 〔F ( a ) 〕~ 1 / T 作图得直

线
,

相关系数最大时的
,
值即为所要求的表观反应级数

,

由相应直线的斜率和截距可分别

求得热氧降解反应的活化能 E 与频率因子 A
.

2 结果与讨论

.2 1 热级降解步骤

尼龙 1 0 1 0 的 T G 一 D T G 曲线如图 1 所示
.

曲线上大多有几个小的转折
,

而不是一条

平滑曲线
.

终点前所有升温速率均有一向增重方向的转折
,

在 D T G 曲线上 (图 2) 都有对

应于此转折的 D T G 峰
.

! 空气
`℃ , 。 i n

’
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升温速率为 8℃ / m汤 时尼龙 1 0 1 0 的 T G一

D T G 曲线

T h
e

T G 一 D T G
e : z r v e s o f N y l o n 1 0 1 0 a t

8
`

C /m in o f h e a t in g r a t e (月)

图 2 尼龙 1 0 1。 在空气中在不同升温速率

(月)时的 D T G 曲线

F ig
.

2 T h e D T G e u r v e s o f N y lo n
1 0 1 0 i

n

a ir a t v a r io u s h e a t i n g
r a t e s (夕)

g

店口
F

此外对应于 T G 曲线上的小的转折
,

在 月一 4
,

8
,

12
`

C /m in 时
,

在最大的 D T G 峰前有

2个小的 D T G 峰
;
月~ 1 6

L

C /m in 时在主 D T G 峰后有 2 个小的 D T G 峰或肩峰
;
月= 28 ℃ /

m in 时
,

主峰两侧各有 1个小 D T G 峰
.

因此
,

除终点前对应于增重转折的 D T G 峰无法解

释外
,

尼龙 1 0 1 0 D’ f G 曲线可分为 3 个阶段
,

它们的失重峰温从低到高对应的峰值温度为
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3 者随升温速率的变化情况示于图 3
.

由此可见
,

尼龙 1 01 0 的热氧降解过程不

是单一的无规断链过程
,

同时伴随有其他反应发生
,

如发生各种交联反应和不同类型的交

联物的降解等
.
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图 3 D T G 峰温与升温速率的关系

F ig
.

3 R e la t i o
n b e t w e e n D T G p e a k t e m p e r a t u r e

a n d h e a t i n g r a t e

图 4 在空气中尼龙 1 0 1 0 的降解温度与升

温速率 (户的关系

F i g
.

4 R e la t i o n b e t w e e n d e g r a d a t io n t e m
-

p e r a t u r e s a n d h e a t i
n g r a t e (夕) f o r

N y lo n 1 0 1 0 i n a i r

2
.

2 升温速率对降解通度的形响

降解温度可由 T G 曲线上用双切线法求得的外推降解始点温度 T
。
和终点温度 T ; ,

以及最大失重速率时温度 T
p

.

由图 4 可见
,

T
。

随 夕增大而逐渐升高
,

至 24 C /m in 后又略

下降
,

但总的趋势是升高
; T P
随 尹增大先是降低

,

然后升高
; 而 T

,

随 月增大则是单调上

升
.

关于 夕对各降解峰峰温的影响如图 3 所示
.

从该图可见
,

随 月升高 3 条 曲线的形状相

似
,

只是 T
l

和 T
:

随 夕增大先高到低
,

再升高后又降低
,

但总的趋势是升高
.

T
:

随 月增大

基本上是单调升高
.

该图还给出了最大失重速率温度与各 D T G 峰的关系
,

在 月毛 12 C /

m in 时
,

T P
为 T

3

峰
,

即最大失重速率峰为最后一个峰
; 而 卢~ 16 一 24 C / m in 时

,

T P
为 T

:

峰
,

T
:

和 T 3

是两个肩峰 谓一 28 ℃ / m in 时
,

T
P

为 T
Z

峰
.

2
.

3 升温速率 (户对降解率的影响

图 5 给出了尼龙 1 01 。 在空气 中最大失重速率时的失重率
。 P 和和外推终点失重率

。 f

与升温速率 (月) 的关系曲线
.

随 口升高
, ` P

先是升高
,

然后降低
,

又再升高
; 而 ` f 先是略升

高
,

到 月) 16 ℃ / m in 后即趋平衡 ( 一 91 写 )
.

升温到 53 o C 时的失重率均为 94 环左右
,

不随

月改变
,

其残碳含量约为 6%
.

图 6 给 出了 3 个 D T G 峰温时的失重率
。 : , 。 2 , ` 3

随 口的变

化情况
,

可见均为峰状变化
,

与文献
〔, 〕
的结果一致

.

两条曲线对应点之间的差值
,

即为每个

降解过程的失重率
.

图中还给出了最大失重速率时失重率
` P

在 3个峰中所处的位置
.

在 月



中山大学学报 (自然科学版 )第 33卷

` , ,

且均 <为

时

( 1 2℃ /m i n 时
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说明早期失 ! 慢 , 而 夕= 1 6
,

2 0
,

2 4 ,C /m i n 时
, ` ,

3 6%
,

说明开始失! 不久就达到最大失 t 速率
,

早期失 t 快
,
夕二 28 ℃ /m in

好在总失重率中点 ( 47 % )附近
.
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图 5 尼龙 1 0 1 0 热氧降解失重率与升温速率 (户

的关系
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图 6 在 D T G 峰沮时的失工率与升沮速率

(月)的关系
.
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4 反应动力学

图 7 为 8 ℃ /m in 升温速率时尼龙

系数为 尺 = 0
.

9 9 6
,

符合 C o a t s 一

R e d fe r n
方程

.

由此求得 的不 同升

温速率时热氧降解动力学参数列于

表 1
.

不 同升温速率时求得 的相关

系数最大的 R > 0
.

98
,

线性较好
,

其

对应的
,
值在 1

.

0 ~ 1
.

2之间
,

平均

值为
n ~ 1

.

08 士 0
.

06
,

接近于 1
.

1
,

因此尼龙 1 0 10 热氧降解表观反应

动力学级数可认为是 1
.

1 级
.

由此

求得的活化能
,

在 月成 20 ℃ /m in 时

变 化 不 大
,

平 均 值 为 3 2 .5 5 士

1 7
.

s k J /m o l ,
p更高时 五 值降低

,

总

的平均值为 3 13
.

3 士 25
.

I k J /m of
·

频率因子 随 日的变化规律不 明显
,

其数值大多在 1 0 2 ,

~ 1。 , 3

数量级
.

1 01 0 的热氧降解动力学曲线
,

可见线性较好
,

相关

空气 8℃ z一 i n

户、

之

气̀
二

. . 曰

尸广
。

了

尹了
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4 6 一 !
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一

1
.

4 0 一 l
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图 7 尼龙 1 0 10 热权降解动力学曲线 (夕一 8 ℃ /m i)n

F ig
.
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n e t ie

e u r v e o f N y l o n
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n g t o t h e C o a t s

一 R
e d f e r n e q u a t io n (夕= 8℃ / m in )
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表 1 尼龙 1 0 1 0 在空气中热筑降解的动力学参数

T h
e t h e r m a l o x id a t io n d e g r a d a t io

n k in
e t ie p a r a m e t e r o o f N y l

o n 1 0 1 0

4 8 12 16 20 2 4 28

I n a l r

月/℃
.

m i n
一 l

平均

E /k J
·

m o l一 ’

A

R

1
.

0 2 1
.

10 1
.

19 1
.

1 1 1
.

0 3 1
.

1 0 1
.

0 3 1
.

0 8

3 23
.

4 35 1
.

5 3 1 5
.

5 33 6
.

8 3 0 0
.

4 29 4
.

1 2 7 1
.

5 31 3
.

3

4
.

0 4 4
.

20 1
.

20 1
.

0 9 7
.

1 5 2
.

0 2 4
.

8 0

0
.

1 0 22 0
.

1 0 25 0
.

1 0 2 3 0
.

1 0 23 0
.

1 0 2 1 0
.

1 0 2 1 0
.

1 0 18

0
.

9 81 0
.

9 9 6 0
.

9 83 0
.

98 6 0
.

9 94 0
.

9 9 1 0
.

9 9 7
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s im i l a r ,

1
.

e
.

a b o u t 94 % a t 5 3 0℃
.

T r e a t e d w i t h C o a t s 一 R e d f e r n e q u a t io n w e f o u n d t h a t

t h e a p p a r e n t d e g r a d a t i o n r e a e t i o n o r d e r o f N y l o n 15 1
.

1 a n d t h e a e t i v a t io n e n e r g y o f

d e g r a d a t io n r e a e t i o n 15 3 1 3
.

3 k J /m o l
.
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