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共聚序列结构对生物基共聚尼龙 5T/56 非等温结晶动力学影响
杨克俭，马炼，陈林飞，李达，路丹，汤兆宾

( 浙江新力新材料股份有限公司，浙江温州　325000)

摘要：以生物基单体戊二胺为原料，分别制备无规共聚和嵌段共聚尼龙 (PA5T/56)。通过核磁共振波谱仪对其进

行了结构表征，采用差示扫描量热仪研究其共聚体系的非等温结晶行为。分别用 Ozawa 方程、Jeziorny 方程、莫志深

法进行非等温结晶动力学分析。Ozawa 方程分析结果表明，结晶过程中晶核生长方式具有温度依赖性，晶核生长方

式随温度升高而复杂化。无规共聚 PA 5T/56 的结晶过程更为复杂，晶体生长方式更多维。Jeziorny 方程分析结果表

明，无规共聚 PA5T/56 的结晶速率更高，结晶更完善。且共聚体系仅在主结晶期对该拟合方程具有良好的线性关系，

结晶后期偏离拟合直线方向。莫志深法分析结果表明，同一相对结晶度下，无规共聚 PA5T/56 体系的结晶速率较嵌

段共聚体系更高。通过 Kissinger 方程计算得到无规共聚 PA5T/56 和嵌段共聚 PA5T/56 的活化能分别为 -311.23 kJ/

mol，-168.88 kJ/mol，表明无规共聚 PA5T/56 较嵌段共聚 PA5T/56 具有更高的平均结晶速率，更强的结晶能力。
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Effect of Copolymerization Sequence Structure on Non-isothermal Crystallization Kinetics of 
Bio-based Copolymer PA 5T/56
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Abstract ：The PA5T/56 with random copolymerization and block copolymerization were prepared based on the bio-based 

monomer 1，5-pentanediamine. The structures of PA5T/56 were characterized by nuclear magnetic resonance. The non-isothermal 

crystallization behavior of PA5T/56 was studied by differential scanning calorimetry. Ozawa equation，Jeziorny equation and Mo 

equation were used to describe the non-isothermal crystallization kinetics. The Ozawa equation results show that the growth mode of 

crystal nucleus is temperature-dependent and the growth mode of crystal nucleus becomes complicated with the increase of tempera-

ture. The crystallization process and crystal growth mode of random copolymer PA 5T/56 are more complex and multidimensional 

than that of block copolymer. The results of Jeziorny equation show that the crystallization rate of random copolymer PA5T/56 is 

higher and the crystallization is more perfect. In addition，the copolymerization system has a good linear relationship with the fitting 

equation only in the main crystallization stage，and deviates from the fitting straight line in the later stage of crystallization. Mo meth-

od indicate that the crystallization rate of random copolymer PA5T/56 system is higher than that of block copolymer system under 

the same relative crystallinity. The activation energies of random copolymerization and block copolymerization PA5T/56 calculated 

by Kissinger equation are -311.23 kJ/mol and -168.88 kJ/mol respectively，which indicate that random copolymer PA5T/56 has 

higher average crystallization rate and stronger crystallization ability than block copolymer PA5T/56.
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生物基尼龙，尤其是半芳香族耐高温尼龙，得

益于主链分子结构中的强氢键作用和一定长度的饱

和烷烃碳链存在，同时具备高耐热性、优异力学强度

和良好的加工成型性能特点，是综合性能最为优异

的一种生物基塑料 [1–2]。最典型的已商品化全生物

基尼龙是尼龙 11，其单体 w- 氨基十一酸是从蓖麻

油中提取的。从蓖麻油中还可以提取得到癸二胺和

癸二酸单体，聚合制备得到尼龙 1010、尼龙 610、尼
龙 1012 等生物基尼龙 [3]。

生物基单体 1，5- 戊二胺可由葡萄糖经谷氨酸

棒杆菌发酵制备，也可由谷氨酸棒杆菌或大肠杆菌

发酵赖氨酸，随后经赖氨酸脱羧酶作用发生脱羧降

解得到 [4]。近年来，有关 1，5- 戊二胺的生物发酵法

技术进展迅速，完全实现了商品化生产，其应用价值

越发突显。但基于 1，5- 戊二胺的生物基尼龙 ( 尤
其高耐热性和高强度的半芳香族生物基尼龙 ) 研究

还少见报道，更缺乏有关分子链结构与性能之间的

构效研究工作 [5–11]。然而，由于基于 1，5- 戊二胺的

耐高温尼龙 ( 尼龙 5T) 存在熔点与分解温度相近、

容易分解的问题，因此，为了实现尼龙 5T 的耐热、

加工稳定性等综合性能平衡，通常对尼龙 5T 进行

共聚改性的方法来实现 [6，12]。

目前，绝大部分可商品化的共聚尼龙 5T 分子

是以无规共聚链段形式存在的。实际上，由于共聚

单体种类的不同，其不同种类共聚单体的反应活性

也存在较大差异，导致制备得到的共聚尼龙 5T 中，

既存在无规共聚链段，也有嵌段共聚链段存在的可

能性，从而产生不同性能特征的共聚尼龙 5T。因此，

探讨共聚尼龙 5T 的无规共聚和嵌段共聚链结构方

式对性能的影响研究，具有重要理论和实际意义。

笔者以无规共聚和嵌段共聚生物基耐高温尼

龙 (PA5T/56) 为研究对象，通过核磁共振碳谱测试

和差示扫描量热 (DSC) 测试验证了聚合物分子结

构，运用 Ozawa 方程、Jeriorny 方程和莫志深法对无

规共聚及嵌段共聚 PA5T/56 体系进行了非等温结

晶动力学的对比研究。

1　实验部分

1．1　主要原材料

1，5- 戊二胺：分析纯，宁夏伊品生物科技有限

公司；

对苯二甲酸、己二酸、N- 甲基吡咯烷酮、对苯二

甲酰氯、己二酰氯：分析纯，上海阿拉丁生化科技股

份有限公司；

超纯水：自制。

1．2　主要设备及仪器

高温高压反应釜：HT-1000FJ 型，上海霍桐实验

仪器有限公司；

核 磁 共 振 波 谱 仪：Bruker AVIII 500HD(500 
MHz) 型，德国布鲁克公司；

DSC 仪：DSC 204 F1 型，德国耐驰仪器有限公

司。

1．3　生物基共聚尼龙 5T/56 的制备

(1) PA5T 盐和 PA56 盐的制备。

称取 16.6 g 对苯二甲酸分散于装有适量水的

500 mL 三口烧瓶中，在 80℃下进行充分搅拌，使

混合溶液形成均匀悬浮液体系。在持续搅拌作用

下，将戊二胺溶液缓慢滴加入上述体系，同时用 pH
计监测体系 pH 值，严格控制体系反应终点 pH 值

在 7.5～7.9 范围。最后，将冷却后得到的盐溶液进

行抽滤洗涤操作，置于 80℃真空干燥箱 12 h，制得

PA5T 盐。同理，采用己二酸和戊二胺为单体，按照

上述实验流程制得 PA56 盐。

(2) 无规共聚 PA5T/56 的制备。

称取等物质量比的 PA5T 盐和 PA56 盐于 1 L
反应釜中，加入适量水，通入高纯氮气并抽真空，

重复五次充分置换釜内空气。在持续氮气气氛下

升压至 1.5 MPa，并开启搅拌装置，将釜内温度升

至 220℃，同时排出混合体系中的水分子，保压 1 h
进行预缩聚反应，制得 PA5T/56 预聚物。随后将

PA5T/56 预聚物进行固相聚合，将体系逐步缓慢升

温至 220℃，抽真空至负压 -0.09 MPa，反应 6 h，得
到无规共聚 PA5T/56。

(3) 均聚 PA5T 和 PA56 的制备。

称取适量 PA5T 盐于 1 L 反应釜中，重复 (2) 中
的反应步骤，制得 PA5T 聚合物，同理按相同方法制

备 PA56 聚合物。

(4) 嵌段共聚 PA5T/56 的制备。

以 1 000 mL 三口烧瓶作为反应容器，采用冰盐

浴控制反应温度为 10℃。加入 250 mL N- 甲基吡

咯烷酮作为溶剂，21.2 g 三乙胺作为傅酸剂，在氮气

保护下加入 0.102 mol 戊二胺，溶解后滴加 0.1 mol
对苯二甲酰氯，反应 30 min，得到含端胺基和端酰

氯基团的 PA5T 溶液；将对苯二甲酰氯换成己二酰

氯，采用相同的步骤，制备得到含端胺基和端酰氯基

团的 PA56 溶液；最后将 PA5T 溶液和 PA56 溶液混

合继续反应 4 h，经乙醇、去离子水洗涤和真空干燥
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后，制备得到嵌段共聚 PA5T/56。
1．4　性能测试

采用核磁共振波谱仪对无规共聚 PA5T/56、嵌
段共聚 PA5T/56、均聚 PA5T 及 PA56 进行结构表征，

使用氘代三氟乙酸作为溶剂。

采用 DSC 仪对生物基共聚尼龙 5T/56 热性能

及非等温结晶动力学分析。称取 8 mg 左右样品，

置于铝坩埚内，设定仪器程序如下：在氮气气氛下

(50 mL/min)，以 40℃ /min 的升温速率从 25℃升温

到 350℃，恒温 3 min。然后分别以 5，10，20，40℃ /
min 的降温速率降温至 25℃，恒温 3 min，最后再以

10℃ /min 的升温速率升温至 350℃。

2　结果与讨论

2．1　生物基共聚 PA 5T/56 结构表征

无规共聚 PA5T/56、嵌段共聚 PA5T/56、均聚

PA5T 及 PA56 的核磁 13C-NMR 谱图如图 1 所示。
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图 1　不同生物基尼龙的核磁碳谱图

从图 1 可以看出，嵌段共聚产物 PA5T/56 的

碳原子吸收峰大小和位置基本与 PA5T 均聚物和

PA56 均聚物的基本一致，近似于 PA5T 和 PA56 碳

原子核磁共振吸收峰的简单叠加；而无规共聚产物

PA5T/56 的 13C-NMR 谱图中，位于 1，3 处的苯环碳

原子吸收峰强度明显低于 PA5T 均聚物中相应的

苯环碳原子吸收峰，这可能是归因于无规共聚产物

PA5T/56 结构中的 5T 结构单元和 56 结构单元的无

规序列排布，增强 5T 与 56 结构单元间各碳原子的

偶合效应，弱化了苯环碳原子峰强；而嵌段共聚产

物 PA5T/56 中，大部分 5T 和 56 结构单元相互独立

存在，有效避免了苯环碳原子峰强变小现象 [13–14]。

这一现象恰好说明了无规共聚 PA5T/56 和嵌段共

聚 PA5T/56 的成功制备。

图 2 为相同共聚组成的无规共聚 PA5T/56 和

嵌段共聚 PA5T/56 的熔融曲线图。由图 2 可知，

无规共聚 PA5T/56 仅存在一个熔点，而嵌段共聚

PA5T/56 存在两个熔点，从而进一步说明无规共聚

250 275 300 325

T/

PA5T/56

PA5T/56

图 2　无规共聚和嵌段共聚 PA5T/56 的 DSC 曲线

和嵌段共聚 PA 5T/56 的成功制备。

2．2　生物基共聚 PA5T/56 非等温结晶行为

图 3 为无规共聚 PA5T/56 和嵌段共聚 PA5T/56
在不同降温速率下的非等温结晶曲线。从图 3可知，

随着降温速率的增大，无规共聚 PA5T/56 和嵌段共

聚 PA5T/56 的结晶放热峰均向低温处偏移，且峰型

逐渐变宽。这主要归因于结晶过程中高分子各链段

的链折叠重排具有时间差，降温速率越大，滞后性

越明显 [15]。与此同时，同一降温速率下，嵌段共聚

PA5T/56 的结晶温度较无规共聚 PA5T/56 更低。
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a—无规共聚 PA5T/56 ；b—嵌段共聚 PA5T/56

图 3　无规共聚和嵌段共聚 PA5T/56 在不同降温速率下非等温结晶曲线

无规共聚和嵌段共聚的 PA5T/56 的非等温结

晶曲线可以转换成为相对结晶度 X(T) 和 X(t) 与结

晶温度 (T)和结晶时间 (t)的关系如图 4和图 5所示，

其非等温结晶过程的动力学参数列于表 1。由图 4、
图 5 及表 1 可知，在同一降温速率条件下，与嵌段共

聚 PA5T/56 相比，无规共聚 PA5T/56 的结晶温度范

围更窄，结晶时间更短，结晶焓 (Hc) 更高。这说明

无规共聚 PA5T/56 的结晶能力更强，结晶更加完善。



 工程塑料应用 2022 年，第 50 卷，第 6 期132

200 210 220 230 240 250 260 270

0

20

40

60

80

100

X(
T)

/%

T /℃

1-40℃/min
2-20℃/min
3-10℃/min
4-5℃/min

4321

190 200 210 220 230 240 250 260 270

0

20

40

60

80

100

1 2 3 4

1-40℃/min
2-20℃/min
3-10℃/min
4-5℃/min

X(
T)

/%

T /℃

(a)

(b)

a—无规共聚 5T/56 ；b—嵌段共聚 5T/56

图 4　无规共聚和嵌段共聚 PA5T/56 的 X(T)-T 曲线
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图 5　无规共聚和嵌段共聚 PA5T/56 的 X(t)-t 曲线

表 1　生物基共聚尼龙 5T/56 在非等温结晶过程中的动力学参数

试样 Ф/(℃·min-1) T0/℃ Tp/℃ Te/℃ Tc/℃ Hc/(J·g-1) t1/2/ min

无规共聚
PA5T/56

5 268.2 256.0 234.8 33.4 41.2 2.39
10 262.0 252.3 222.4 39.6 40.6 1.01
20 256.8 246.0 208.6 48.2 43.1 0.59
40 253.5 241.2 196.8 56.7 30.1 0.36

嵌段共聚
PA5T/56

5 272.5 251.4 222.0 50.5 22.9 4.28
10 267.4 241.5 213.7 53.7 21.6 2.55
20 259.1 233.0 200.8 58.3 20.6 1.34
40 256.1 221.1 192.7 63.4 21.2 0.79

  注：T0 为结晶初始温度，Tp 为结晶峰温度，Te 为结晶终止温度，Tc

为结晶温度区间，t1/2 为半结晶期。

2．3　生物基共聚尼龙 5T/56 非等温结晶动力学

(1) Ozawa 法研究非等温结晶动力学。

Ozawa[16] 根据球晶成核速率及径向线生长速率

随温度变化的规律，推导出以下方程式：

            lg[-ln(1-X(T))]=lgP(T)-mlgΦ                 (1)
其中，X(T) 指 T 温度下的相对结晶度；P(T) 为

过程冷却函数，与成核方式、成核速率、晶体生长速

率等因素有关；m 为 Ozawa 指数，与晶核生长方式

有关；Ф 为降温速率。图 6 为无规共聚 PA5T/56 和

嵌段共聚 PA5T/56 的 lg[-ln(1-X(T))]-lgΦ 曲线。
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图 6　无规共聚和嵌段共聚 PA5T/56 的 lg[-ln(1-X(T))]-lgΦ 曲线

表 2 和表 3 是从图 6 曲线分析转化得到的结

晶动力学参数。从图 6、表 2 和表 3 可知，无规共聚

PA5T/56 在全范围数据点无良好的线性关系，但降

温速率 5～10℃ /min ( Ⅰ区 ) 和 10～40℃ /min ( Ⅱ
区 ) 范围内的数据分别具有较好的线性关系。其中，

Ⅰ区拟合所得 m 值在 1.42～1.59 范围，Ⅱ区拟合所

得 m 值在 4.17～5.08 范围。而嵌段共聚 PA 5T/56
拟合所得 m 值范围在 1.16～2.73。这表明无规共聚

PA 5T/56 的结晶过程更为复杂，晶体生长方式更加

多维化。
表 2　基于 Ozawa 法的无规共聚 PA 5T/56 非等温结晶动力学参数

项目
降温速
率区域

温度 /℃
251 251.5 252 252.5 253

m
Ⅰ 1.42 1.43 1.46 1.51 1.59
Ⅱ 4.17 4.48 4.57 4.76 5.08

lgP(T)
Ⅰ 1.41 1.34 1.30 1.28 1.27
Ⅱ 4.10 4.34 4.33 4.43 4.67
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表 3　基于 Ozawa 法的嵌段共聚 PA 5T/56 非等温结晶动力学参数

项目
温度 /℃

224 231 238 245 252
m 1.16 1.19 1.42 1.83 2.73

lgP(T) 1.73 1.49 1.43 1.42 1.64

(2) Jeziorny 法研究非等温结晶动力学。

Jeziorny 法 [17] 由 Avrami 方程经修正后所得，

表达式如下：

                lg[-ln(1-X(t))]=lgZt+nlgt                    (2)
                    lgZc=(lgZt)/Ф                                  (3)
其 中，X(t) 指 t 时 刻 下 的 相 对 结 晶 度；n 为

Avrami 指数，Zt 为 Avrami 等温结晶动力学常数，Zc

为用降温速率 Ф 对 Zt 进行修正后的结晶速率常数。

无规及嵌段共聚 PA5T/56 的 lg[-ln(1-X(t))]-lgt
曲线如图 7 所示。对两者的主结晶期曲线进行线性

拟合，相应的非结晶动力学参数列于表 4。
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a—无规共聚 5T/56 ；b—嵌段共聚 5T/56

图 7　无规共聚和嵌段共聚 PA5T/56 的 lg[-ln(1-X(t))]-lgt 曲线

表 4　基于 Jeziorny 法的共聚 PA 5T/56 非等温结晶动力学参数

Ф/(℃·min-1)
无规共聚 PA5T/56 嵌段共聚 PA5T/56
n Zt Zc n Zt Zc

5 2.50 0.032 0.502 2.71 0.011 0.406
10 2.78 0.248 0.870 2.92 0.037 0.719
20 3.50 2.990 1.056 3.53 0.237 0.931
40 3.40 26.537 1.085 2.60 1.251 1.006

从图 7 可知，两类共聚物在各自主结晶期均保

持良好的线性关系，但结晶后期由于晶体碰撞挤压

等因素导致其偏离拟合直线方向 [18]。结合图表分

析可知，拟合后两者的 Avrami 指数 n 均介于 2.50～

3.53 之间，且随着降温速率的升高呈现先增大后减

小的趋势，说明其晶核生长方式呈现二维或三维生

长，且受降温速率影响。对比同一降温速率下两类

共聚 PA5T/56 的结晶速率常数 Zc 值，不难发现无规

共聚 PA5T/56 的 Zc 值较嵌段共聚 PA5T/56 更高，说

明无规共聚 PA5T/56 的结晶速率更高，结晶更完善。

(3) 莫志深法研究非等温结晶动力学。

刘结平和莫志深等 [19-20] 将 Avrami 方程和

Ozawa 方程结合起来得到在同一时刻、同一结晶度

时所对应的关系，转化后得到以下方程：

                        lgФ=lgF(T)-algt                         (4)
其中：
                  F(T)=[P(T)/Z](1/m)                                                  (5)
                        a=n/m                                         (6)
F(T) 指对于某一体系而言，在单位时间内达到

某一结晶度时所需的冷却速率值 [20]。Z 是结晶速率

常数。无规共聚 PA5T/56 和嵌段共聚 PA5T/56 的

非等温结晶动力学参数列于表 5。图 8 为两种共聚

PA5T/56 的 lgФ-lgt 曲线。
表 5　基于莫志深法的共聚 PA 5T/56 非等温结晶动力学参数

试样 参数 X(t)=20% X(t)=40% X(t)=60% X(t)=80%

无规共聚
F(T) 8.02 10.45 12.80 16.51

a 1.129 1.136 1.157 1.199

嵌段共聚
F(T) 19.20 26.25 33.33 41.38

a 1.140 1.191 1.230 1.238
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a—无规共聚 5T/56 ；b—嵌段共聚 5T/56

图 8　无规共聚 PA5T/56 和嵌段共聚 PA5T/56 的 lgФ-lgt 曲线

从图 8 可看到，与其他分析方程相比，该方程对
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曲线的拟合程度最高，非常适用于共聚尼龙 5T/56
体系的非等温过程分析。对于同一共聚 PA5T/56
体系而言，F(T) 将随着 X(t) 的增大而增大，这与表 5
中的数据相佐证。对比 F(T) 值，嵌段共聚 PA5T/56
的 F(T) 值远大于无规共聚 PA5T/56 的，进一步印证

了无规共聚 PA5T/56 体系的平均结晶速率更高，与

前文的分析结果相一致。

(4) 结晶活化能。

聚合物的非等温结晶活化能常用 Kissinger 方
程 [21] 来计算，如下式：

                    d[lnФ/(TP)
2]/d(1/Tp)=-E/R             (7)

其中，Tp 为结晶峰温度，R 为气体常数，E 表

示结晶活化能。无规共聚 PA5T/56 和嵌段共聚

PA5T/56 的 ln[Ф/(TP)
2]-(1/Tp) 曲线如图 9 所示。
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图 9　无规共聚和嵌段共聚 PA5T/56 的 ln(Ф/Tp2)-(1/Tp) 曲线

其 中，无 规 共 聚 PA5T/56 的 E 计 算 值 为

-311.23 kJ/mol，嵌段共聚 PA5T/56 的 E 计算值为

-168.88 kJ/mol。由此可见，无规共聚 PA5T/56 较

嵌段共聚 PA5T/56 具有更高的结晶活化能绝对值，

说明无规共聚所得 PA5T/56 结晶放热越多，其分子

链运动能力更强，结晶速率越大，结晶能力更好。这

与之前的系列分析结论相一致。

3　结论

(1) 13C-NMR 和 DSC 测试结果证实了无规共聚

PA5T/56 和嵌段共聚 PA5T/56 的成功制备。

(2) 无规共聚和嵌段共聚 PA5T/56 非等温结晶

行为研究表明，与嵌段共聚 PA5T/56 相比，无规共聚

PA5T/56 的半结晶期 t1/2 更小，结晶焓 Hc 更高，说明

无规共聚 PA5T/56 的结晶速率更快，结晶能力更强。

(3) 分别采用了 Ozawa 法、Jeziorny 方程和莫志

深法的数学模型方法分析了无规共聚和嵌段共聚

PA5T/56 的非等温结晶动力学，这三种分析方法均

表明无规共聚 PA 5T/56 拥有更高的结晶速率和结

晶能力。

(4) 采用 Kissinger 方程，得到无规共聚 PA5T/56
和嵌段共聚 PA5T/56 的活化能计算值分别为

-311.23 kJ/mol，-168.88 kJ/mol。再次说明无规共

聚 PA5T/56 结晶活化能绝对值更大，分子链运动能

力更强，结晶速率越大，结晶能力更好。
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