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不同硬度热塑性聚酰胺弹性体非等温结晶动力学
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摘要：采用差式扫描量热仪研究了三种不同硬度牌号的热塑性聚酰胺弹性体 (TPAE) 在不同降温速率下的非等

温结晶行为过程。结果表明，随着降温速率的提高，结晶峰向低温移动，结晶峰变宽；另外，TPAE 硬度增加，结晶焓

绝对值得到明显提升，结晶峰温度总体升高。Jeziorny 法研究显示，随着降温速率变快，结晶速率提高，结晶时间缩短。

低硬度牌号 3010SN01 的 TAPE 结晶以二维生长为主；中硬度牌号 4510SN01 的 TAPE 在结晶初期以多维生长为主，

末期以二维生长为主；高硬度牌号 6510SN01 的 TAPE 结晶以多维生长为主。Mo 法模型显示结晶速率总体上随着

相对结晶度的提高以及硬度的增加而增大。用 Kissinger 法计算出牌号为 3010SN01，4510SN01，6510SN01 的 TAPE

的结晶活化能分别为 –29.46，–101.62，–69.82 kJ／mol。
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Non-isothermal Crystallization Kinetics of TPAE with Different Hardness
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Abstract ：Differential scanning calorimeter was used to study the non-isothermal crystallization behavior of three different 
hardness grades of thermoplastic polyamide elastomer (TPAE) at different cooling rates. It is found that with the increase of cool-
ing rate，the crystallization peaks move to low temperature and become wider，in addition，with the increase of TPAE hardness，the 
absolute values of crystallization enthalpy are improved obviously and the crystallization peak temperatures are increased in total. 
The results of Jeziorny method show that with the increase of cooling rate，the crystallization rates are increased and the crystalliza-
tion times are shorten. The crystal growth of TAPE of low hardness grade 3010SN01 is mainly two-dimensional growth，TAPE of 
medium hardness grade 4510SN01 is mainly multi-dimensional  growth in the initial stage and two-dimensional  growth in the final 
stage，TAPE of high hardness grade 6510SN01 is mainly multi-dimensional growth. The model of Mo method shows that crystal-
lization rates increase with the increase of relative crystallinity and hardness in total. The crystallization activation energy of TPAE of 
3010SN01，4510SN01，6510SN01 calculated by the Kissinger method are –29.46，–101.62，–69.82 kJ／mol respectively.

Keywords ：thermoplastic polyamide elastomer ；non-isothermal crystallization kinetics ；Mo method ；Jeziorny method ；crys-
tallization activation energy

热塑性聚酰胺弹性体 (TPAE) 是一种以聚酰胺

为硬段、聚醚为软段的嵌段聚合物，是近年来热塑性

弹性体家族中发展研究比较快的新成员 [1–2]。作为

高性能的合成热塑性弹性体材料，兼具塑料和橡胶

的特性，具有优良的加工性和优异的力学及热学特

性，其模量高、强度大、耐磨性能高、耐溶剂性优良，

且随着软硬段比例的调节硬度范围宽 ( 邵氏硬度

75A~80D)，又具良好的柔韧性能和较宽的高低温使

用范围，尤其是在高温下仍能保持很好的使用性能，

使其成为现在备受追捧的热塑性弹性体材料 [3–4]。

TPAE 不同的性能特点可被广泛应用于不同行

业领域 [5]，如其低温曲挠性能好的特点可被用于室

外运动器械，弹性恢复率高的特点可被用于鞋材和

轨道交通，而耐腐蚀性好和力学性能高的特点可被
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用于管材和线缆 [6]。TPAE 的结晶会影响材料本身

的透明性、力学性能、加工性能等，所以研究 TPAE
的结晶动力学过程，有助于为 TPAE 产品的后期应

用开发提供理论基础 [7–8]。

为进一步研究 TPAE 中聚酰胺硬段和聚醚软

段对其结晶过程的影响，笔者使用差式扫描量热

(DSC) 仪，根据程序升温降温，测试了邵氏 D 硬度

分别为 30，45，65 的三种产业化 TPAE 的非等温结

晶动力学过程，通过修正 Avrami 方程的 Jeziorny 法

和修正 Ozawa 方程的 Mo 法分别研究 TPAE 非等

温结晶动力学，计算 TPAE 的结晶活化能，探究其实

际生产加工过程中结晶行为的变化 [9–10]。

1　实验部分

1．1　主要原料

TPAE ：Risun RIPolym-E 3010SN01( 邵氏 D 硬

度 30)，Risun RIPolym-E 4510SN01( 邵 氏 D 硬 度

45)，Risun RIPolym-E 6510SN01( 邵氏 D 硬度 65)，
沧州旭阳化工有限公司。

1．2　主要仪器和设备

DSC 仪：DSC200F3 型，德国耐驰仪器公司。

1．3　测试与表征

取三种不同牌号的 TPAE，分别称取 5~10 mg，

放置在坩埚中，然后在 100 mL／min 的氮气保护

下，从室温升至 240℃，升温速度 10℃／min，恒温

10 min 消除热历史，再分别以 10，20，30，40℃／min
的降温速率降温至 25℃，获取相关数据。

2　结果与讨论

2．1　不同温度下 TAPE 的非等温结晶曲线

对三种不同牌号的 TPAE 进行 DSC 分析，获得

不同降温速率下的非等温结晶曲线，如图 1 所示。

从图 1 可以看出，伴随降温速率的提高，三种 TPAE
的结晶峰都向低温区移动，这是因为 TAPE 的大分

子链进入晶格会有一定的弛豫时间，冷却速率的增

加使链段很难及时进入晶格，表现出聚合物在低温

区结晶。同时结晶峰更宽，是因为聚合物链段在较

短的时间活动能力大幅减弱，结晶热效应在更低温

度才能表现，需要较宽的温度范围才能达到结晶平

衡。低硬度牌号的 TAPE 由于软段含量较多，分子

链卷曲缠绕更容易阻碍聚酰胺硬段的规整结晶，聚

合物很难有时间规整堆砌，结晶完善程度差 [11]。

表 1 汇总三种不同牌号 TPAE 在非等温结晶

过程的起始结晶温度 (T0)、结晶峰温度 (Tp)、结晶焓

(ΔHc) 以及 Tp 对应的时间 (tmax) 等一系列非等温结
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TAPE 牌号：a— 3010SN01 ； b— 4510SN01 ；c— 6510SN01

图 1　不同牌号 TPAE 在不同降温速率下的非等温结晶曲线

表 1　不同降温速率下不同牌号 TPAE 的非等温结晶动力学参数

TAPE 牌号
降温速率／
(℃ · min-1)

T0／
℃

Tp／
℃

ΔHc／
(J · g-1)

tmax／
min

3010SN01

10 150.5 136.0 -4.10 1.45
20 143.9 128.1 -2.10 0.79
30 114.7 98.1 -1.61 0.55
40 104.8 87.2 -1.03 0.44

4510SN01

10 153.7 147.1 -25.16 0.66
20 144.8 136.2 -26.34 0.43
30 140.7 131.6 -32.27 0.30
40 138.5 128.0 -33.51 0.26

6510SN01

10 159.0 150.4 -49.21 0.86
20 152.6 141.2 -51.65 0.57
30 145.3 130.9 -51.88 0.48
40 139.1 123.4 -52.44 0.39

晶动力学参数。从表 1 可以看出，伴随降温速率的

增加，三种 TAPE 的 T0，Tp 和 tmax 呈现下降趋势。随

着冷却的加快，TAPE 在高温区很难有充足的时间

形成晶核，这导致 T0 降低，同时 tmax 相应逐渐递减，

也说明成核速率影响结晶总速率 [12]。

从表 1 数据还可看出，高硬度牌号 TAPE 的 T0

和 Tp 总体上高于低硬度牌号 TAPE。随着 TAPE 硬

度增加，ΔHc 绝对值明显提升，且相对于低硬度牌

号 3010SN01 的 TAPE，中 高 硬 度 牌 号 4510SN01，
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6510SN01 的 TAPE，其 ΔHc 绝 对 值 随 降 温 速 率

提高而逐渐增加，这是因为在 TPAE 中聚酰胺硬

段链节规整度较高、结晶能力强，而低硬度牌号

3010SN01 的 TAPE 中聚醚软段含量较高，其链节增

添了柔顺性和弹性，但打破了整体结晶，硬段与软

段嵌段且分子链相互穿插，使硬段分子链很难进行

规整的排列，大大降低了聚合物结晶性，也说明在

TPAE 中以聚酰胺为主的硬段在结晶过程中起主要

作用。

2．2　不同降温速率对 TPAE 相对结晶度的影响

某一时刻 t 对应的相对结晶度 X(t) 可以用式

(1) 进行计算。

	 X(t) / / /d d d d d dH T T H T Tc c
T

T

T

T

0 0

=
3

^ ^h h# #  (1)

式 (1) 中，T ∞为结晶完成时的温度，T 为时刻 t
对应的结晶温度，Hc 为某温度段区间的结晶焓。根

据式 (1)，获得三种牌号 TPAE 非等温结晶过程的

X(t)–t 曲线，结果如图 2 所示。由图 2 可以看出，三

种牌号 TPAE 的 X(t)–t 曲线皆呈 S 形，表现出 TPAE
开始时段晶核产生不易，结晶速度很缓；中间生长

期，晶体生长速度较快，相对结晶度随时间快速增

加；在末期时段，温度降低高分子链段运动受阻，晶

体生长速率再次变慢。同时伴随降温速率加快，晶

体生长速率加快，TPAE 半结晶周期缩短。

2．3　Jeziorny 法研究 TPAE 非等温结晶动力学

高聚物的结晶过程分为晶核的形成及晶体生

长两个阶段。

高聚物结晶动力学常根据 Avrami 方程进行描

述：

 1–X(t)=exp(–Zt · tn) (2)
式 (2) 中，Zt 是结晶速率常数，n 是 Avrami 指数，

与成核及生长方式有关，反应聚合物结晶过程中成

核和晶体生长机理。对于均相成核，球晶三维生长、

盘状二维生长及针状一维生长对应的 n 值分别为 4，

3，2，异相成核时自由度相应减１。通常由于高聚物

结晶过程非常复杂，包含不同维度同时生长、链段之

间相互交叉纠缠，n 值常不是整数 [13–14]。

对式 (2) 两边取对数后得到式 (3) ：

 lg{-ln[1–X(t)]}=lgZt +nlgt (3)
 lgZc =lgZt／φ	 (4)

式 (4) 中，Zc 是 Jeziorny 修正后的非等温结晶

速率常数，φ 为降温速率。

将 三 种 牌 号 TPAE 的 lg{-ln[1–X(t)]} 对 lgt 作

散点图，并进行线性拟合，如图 3 所示。拟合直线的

截距和斜率分别为 lgZt 和 n，进而可以得到三种牌

号 TPAE 对应不同结晶温度的 Zt ，Zc 及 n 的值。

由图 3 可以看出，TPAE 结晶整个阶段非常繁

琐，晶体生长方式不单以一种方式进行，散点曲线大

致可分为两个阶段，结晶初期和结晶末期，两段各自

有线性关系，线性关系拟合后参数可见表 2。结晶

初期阶段完成后，为了减少晶体内部结构缺陷，残留

在晶体内部的无定型分子链会进行有序化的过程，

所以结晶末期线性关系有偏离 [15]。

从表 2 可以看出随着降温速率变快，Zt ，Zc 值
随之变大，即结晶速率提高。同时，降温速率变快，

结晶时间缩短，使高分子链段没有充足时间进入

晶格规整排列，易导致结晶不完善。低硬度牌号

3010SN01 的 TPAE，随着降温速率的变化，呈现结

晶初期 n 值小于结晶末期 n 值，但变化不明显，主要

在 2~3 范围区间，说明晶体生长方式主要以二维生

长为主。中硬度牌号 4510SN01 的 TPAE，结晶初期
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TAPE 牌号：a— 3010SN01 ； b— 4510SN01 ；c— 6510SN01
图 2　不同降温速率下不同牌号 TPAE 的 X(t)–t 曲线
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n 值大于结晶末期 n 值，说明结晶初期生成晶核时

过程较为复杂呈现多维生长状态，可能同时包含了

均相成核和异相成核，随着晶体生长，维度降低末期

以二维生长为主。高硬度牌号 6510SN01 的 TPAE，

结晶初期和结晶末期 n 值多位于 3~5 范围内，说明

晶体生长方式比较复杂，以多维结晶为主。

2．4　Mo 法研究 TPAE 非等温结晶动力学

上述 Avrami 模型考虑的是相对结晶度和结晶

时间之间的关系，而在实际结晶过程中，对于相对结

晶度，不仅要考虑结晶时间的影响，也要考虑结晶温

度的影响。而 Ozawa 方程是高分子非等温结晶过

程的另一种模型，考虑的是相对结晶度和降温速率

之间的关系 [16]。莫志深等 [16] 通过对 Avrami 模型

和 Ozawa 方程进行深入研究后，得出结晶动力学方

程式 (5) ：

 lgφ=lgF(T)–αlgt	 (5)
式 (5) 中，F(T) 表示结晶速率的快慢，反映达到

某一结晶度必须选取的冷却速率值，值越小结晶速

率越快；α=n／w，n 是 Avrami 指数，w 是 Ozawa 指

数。在同一相对结晶度下，以 lgφ 对 lgt 作图，斜率

为 –α，截距为 lgF(T)[17]，拟合曲线见图 4，根据拟合

数据计算 F(T) 和 α 值，汇总见表 3。

从图 4 可以看出，不同硬度牌号的 TPAE 根据

Mo 法拟合曲线，均适用于研究非等温结晶过程。
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TAPE 牌号：a— 3010SN01 ； b— 4510SN01 ；c— 6510SN01

图 3　不同降温速率下不同牌号 TPAE 的 lg[-ln(1–X(t))]–lgt 关系曲线

表 2　不同降温速率下不同牌号 TPAE 的非等温结晶行为参数

TAPE 牌号
降温速率／
(℃ · min-1)

n1 Zt1 Zc1 n2 Zt2 Zc2

3010SN01

10 2.02 0.92 0.99 2.19 0.38 0.91
20 2.10 0.56 0.97 3.04 0.59 0.97
30 2.17 0.99 1.00 3.11 0.87 0.99
40 2.18 1.25 1.01 2.59 1.33 1.01

4510SN01

10 4.28 0.25 0.87 2.24 0.48 0.93
20 3.97 0.69 0.98 2.42 0.86 0.99
30 4.10 0.82 0.99 2.32 1.07 1.00
40 4.24 1.58 1.01 1.87 1.28 1.01

6510SN01

10 2.37 0.08 0.77 5.68 0.13 0.82
20 4.36 0.42 0.96 2.49 0.55 0.97
30 3.48 0.49 0.98 4.66 0.72 0.99
40 3.27 0.79 0.99 3.07 1.09 1.01

    注：n1，Zt1，Zc1 为结晶初期的各个相应参数；n2，Zt2，Zc2 为结晶末
期的各个相应参数。
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TAPE 牌号：a— 3010SN01 ； b— 4510SN01 ；c— 6510SN01

图 4　不同相对结晶度下不同牌号 TPAE 的 lgφ–lgt 拟合曲线
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表 3 中每个牌号的 TPAE 的 α 值在不同相对结晶度

时较为接近，说明在不同相对结晶度下，Avrami 指

数与 Ozawa 指数比值近似。F(T) 随着相对结晶度

的提高而上升，表现伴随结晶度的提高，需要更高的

降温速率，结晶时间变短。另外，随着硬度的增加，

TPAE 的 F(T) 总体呈增大趋势，即结晶速率降低，这

可能与聚合物体系中聚酰胺硬段含量增加有关，聚

酰胺硬段活动能力较聚醚软段较差，完成结晶需要

更多的时间。

2．5　TPAE 非等温结晶活化能

结晶活化能与高分子材料的结晶难易有相关

性，通过 Kissinger 方程计算 TPAE 的非等温结晶活

化能 ΔE[18] ：

 
1/

/ln

d

d

T

T
R
E

p

p
2

T{
=-

^

^

h

h6 @  (6)

式 (6) 中，R 为 气 体 常 数。 图 5 是 不 同 牌 号

TPAE 非等温结晶过程中的 ln(φ／Tp
2) 与 1／Tp 的关

系曲线，斜率即为 ΔE／R。通过线性拟合，计算出

牌号为 3010SN01 的 TAPE 的 ΔE= –29.46 kJ／mol，
牌号为 4510SN01 的 TAPE 的 ΔE= –101.62 kJ／mol，
牌号为 6510SN01 的 TAPE 的 ΔE= –69.82 kJ／mol。
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图 5　不同牌号的 TPAE 的 ln(φ／Tp
2) 与 1／Tp 的关系曲线

3　结论

(1) 通过 DSC 数据分析，随着降温速率提升，三

种牌号 TPAE 的结晶峰均逐渐向低温方向移动，同

时结晶峰变宽，TPAE 的 T0，Tp 和 tmax 逐渐下降；随

着硬度的上升，即 TAPE 中聚酰胺硬段含量的增加，

Tp 总体呈升高趋势，ΔHc 绝对值也得到明显提升。

(2) Jeziormy 法适用于 TPAE 的非等温结晶动

力学研究，随着降温速率变快，Zt ，Zc 值随之变大，

结晶速率提高，但结晶时间缩短，易导致结晶不完

善。 牌 号 为 3010SN01 的 TAPE 结 晶 主 要 以 二 维

生 长 为 主；牌 号 为 4510SN01 的 TAPE 结 晶 初 期

呈现多维生长，结晶末期以二维生长为主；牌号为

6510SN01 的 TAPE 结晶初期和结晶末期以多维生

长为主。

(3) Mo 法同样适用于 TPAE 的非等温结晶动力

学研究，F(T) 总体上随着相对结晶度以及硬度的提

高而增大，表明结晶速率总体上随着相对结晶度以

及硬度的提高而降低。

(4) Kissinger 方 程 计 算 牌 号 为 3010SN01，

4510SN01，6510SN01 的 TAPE 的 ΔE 分别为 –29.46，

–101.62，–69.82 kJ／mol。
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