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摘要：通过“一锅法”进行聚合反应，分别制得半芳香型聚酰胺聚对苯二甲酰癸二胺 (PA10T) 及其共聚物聚对苯

二甲酰癸二胺／聚十二碳二酰癸二胺 (PA10T／1012)，并采用差示扫描量热法 (DSC) 对 PA10T 和 PA10T／1012 的

非等温结晶行为进行了详细研究和对比。结果表明，PA10T 和 PA10T／1012 均呈现单结晶峰，且峰宽随降温速率的

增加而增大；当降温速率相同时，PA10T／1012 的结晶温度比 PA10T 低。对其非等温结晶参数进行分析，结果表明，

PA10T／1012 的结晶速率明显低于 PA10T。通过 Mo 法对两种树脂的非等温结晶行为进行了分析，结果表明，为使

PA10T／1012 在单位时间内获得与 PA10T 相同的相对结晶度，需提高 PA10T／1012 的降温速率。利用 Kissinger 法

和 Takhor 法分别计算得到 PA10T 和 PA10T／1012 的非等温结晶活化能，两种方法的计算结果相近。

关键词：聚对苯二甲酰癸二胺；半芳香聚酰胺；非等温结晶；差示扫描量热法

中图分类号：TQ323.6  文献标识码：A  文章编号：1001-3539(2019)11-0105-06
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Abstract ：Semi-aromatic polyamides poly(decamethylene terephthalamide) (PA10T) and the corresponding copolymer 
poly(decamethylene terephthalamide)／poiy(decamethylene dodecanediamide) (PA10T／1012) were respectively prepared by ‘one-
pot’synthesis method. The non-isothermal crystallization kinetics of PA10T and PA10T／1012 were studied and compared by differ-
ential scanning calorimetry (DSC) in details. Results show that both PA10T and PA10T／1012 appear single crystallization peak，and 
the peak width increases with a raise of the cooling rate. The crystallization temperature of PA10T／1012 is lower than that of PA10T 
at a same cooling rate. Analysis of the non-isothermal crystallization data shows that the crystallization rate of PA10T／1012 is much 
lower than that of PA10T. The non-isothermal crystallization kinetics of both resins were analyzed by the Mo method，which shows 
that a higher cooling rate for PA10T／1012 is required to obtain a same relative crystallinity with PA10T in a specific time. The val-
ues of non-isothermal crystallization activation energy for PA10T and PA10T／1012 were respectively calculated by the Kissinger 
method and Takhor method. These two methods are found to have close results.

Keywords ：poly(decamethylene terephthalamide) ；semi-aromatic polyamide ；non-isothermal crystallization ；differential 
scanning calorimetry

半芳香型聚酰胺 (PA) 分子链中既含有柔性脂

肪链段，又含有刚性芳香结构，因此兼具了脂肪族和

全芳香族 PA 的特点，在具备优秀的耐热性能和力

学性能的同时，还具有低吸水 ( 湿 ) 率、高流动性等

特点，能在常规条件下进行熔融挤出及注射成型，在

耐高温树脂领域有着广泛的应用 [1–2]。

在市场需求的推动下，半芳香型 PA 的种类逐

渐增多。聚对苯二甲酰癸二胺 (PA10T) 是其中一类

典型的代表。PA10T 是金发科技公司拥有自主知识

产权的一种耐高温半芳香型 PA 产品，其具有优异
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的综合性能，特别是具有非常好的耐热性能、注塑加

工性能和耐化学药品性能。同时，其吸水率低，尺寸

稳定性较好，耐无铅焊锡温度可以达到 280℃ [3]。

而聚十二碳二酰癸二胺 (PA1012) 由于分子碳

链较长，酰胺键浓度相对较低，因此和普通PA相比，

其性能大幅改善，比如尺寸稳定性优异、吸水率非常

低、韧性好和耐磨损性能良好等 [4–5]。在 PA10T 中

引入长链单元 PA1012，可获得分子链更具柔顺性的

共聚物聚对苯二甲酰癸二胺／聚十二碳二酰癸二胺

(PA10T／1012)。通过调节 PA1012 的含量，其熔点

可降低至合适范围，能在改善加工性能的同时，保持

良好的热稳定性，使半芳香型 PA 材料的应用领域

得到进一步扩展。

PA10T 和 PA10T／1012 均为半结晶聚合物，其

晶体结构、晶体形成历程对材料性能都有着非常重

要的影响。因此，研究其结晶动力学具有非常高的

理论和应用价值 [6]。聚合物结晶过程可以分为等温

结晶和非等温结晶两种。等温结晶过程中温度变化

范围较窄，与生产实际差别较大，对实际生产的指导

意义较为有限。而非等温结晶过程中温度不断进行

动态变化，结晶行为更贴近材料的注塑、挤出、吹塑

等加工过程，因此研究材料的非等温结晶动力学有

助于认识材料的结晶机理，可以帮助改善材料的各

项性能，对实际生产具有较大的指导意义。

至今，国际上研究非等温动力学的方法主要

有 Jeziorny 法 [7]，Ozawa 法 [8]，Mandelkern 法 [9] 和

Ziabicki 法 [10] 等，国内有张志英改进的 Ozawa 法 [11]，

Wang Fosong 等 [12] 和莫志深 [13] 提出的 Mo 法等。

笔者对 PA10T 和 PA10T／1012 树脂的非等

温结晶行为进行了详细研究。采用 Mo 法研究了

两种树脂的非等温结晶过程，并采用 Kissinger 法、

Takhor 法计算了非等温结晶活化能。

1　实验部分

1．1　主要原料

癸二胺：工业级，纯度＞ 99.5%，山东驰越化工

有限公司；

对苯二甲酸：工业级，纯度为 99.99%，扬子石化

有限责任公司；

十二烷二酸：工业级，纯度＞ 99%，凯塞生物产

业有限公司；

次磷酸钠：分析纯，广州化学试剂厂。

1．2　主要仪器和设备

高压聚合反应釜：GSH／20–6.0 型，威海化机

股份有限公司；

自动黏度仪：NCY–6 型，上海思尔达科学仪器

有限公司；

全自动电位滴定仪：888 Titrando 型，瑞士万通

中国有限公司；

差示扫描量热 (DSC) 仪：Netzsch-DSC 200 F3
型，德国 Netzsch 公司。

1．3　样品制备

(1) PA10T 的制备 [14–15]。

向高压聚合反应釜中投入癸二胺和对苯二甲

酸 ( 物质的量之比为 1∶1)，质量分数 0.1% 的次磷

酸钠，以 550 mL 水作为反应传质传热的介质，抽真

空并以氮气置换反应釜内空气 5 次，升温至 265～
270℃后恒压 3.2 MPa，持续排水 2 h。然后于 60～
80 min 内将釜温升至 320℃，同时将反应釜压力排

到常压状态，抽真空至目标黏度后出料。

(2) PA10T／1012 的制备。

向高压聚合反应釜中依次投入癸二胺、对苯二

甲酸和十二烷二酸 ( 物质的量之比为 1∶0.7∶0.3)，
以与制备 PA10T 树脂类似的方法进行聚合反应。

1．4　性能测试

相对黏度测试：按照 GB／T 12006.1–2009，在
温度为 (25±0.01)℃时，将样品溶解在浓度为 98%
的浓硫酸中，制成浓度为 0.25 g／dL 的溶液，通过

自动黏度仪进行相对黏度的测试。

端基含量测试：取样品 0.5 g，加入苯酚 45 mL
和无水甲醇 3 mL，加热回流。当样品完全溶解后，

冷却至室温，用已经标定的盐酸标准溶液在全自动

电位滴定仪上滴定端氨基含量；取样品 0.5 g，加入

邻甲酚 50 mL，回流溶解，冷却后迅速加入 400 μL
甲醛溶液，用已经标定的 KOH– 乙醇溶液滴定端羧

基含量。

DSC 测 试：取 10 mg PA10T 和 PA10T／1012
样品，分别压入铝制坩埚中。在N2 气流保护下升温，

升温速率为 20℃／min。PA10T 由室温升到 340℃，

PA10T／1012 由室温升到 300℃，均保持 5 min，再
分别以 2，3，5，10，20，30℃／min 的降温速率进行

冷却降温，最后以 10℃／min 进行二次升温，得到

PA10T 和 PA10T／1012 树脂的 DSC 曲线。

2　结果与讨论

2．1　基本参数

PA10T 和 PA10T／1012 的基本参数列于表 1。
由表 1 可见，二者的基本参数相近，端基浓度较低，
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表明所得树脂的分子量较高。
表 1　PA10T 和 PA10T／1012 树脂基本参数

项目 PA10T PA10T／1012
相对黏度 2.108 2.133

氨基／(mol · t-1) 28 35
羧基／(mol · t-1) 51 68

2．2　非等温结晶与二次熔融

PA10T 和 PA10T／1012 非等温结晶的 DSC 曲

线如图 1 所示。
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(b)

a—PA10T ；b—PA10T／1012

图 1　不同降温速率下 PA10T 与 PA10T／1012 的

非等温结晶 DSC 曲线

随着降温速率变化，DSC 曲线出现明显的规律

性变化。由图 1 可知，PA10T 和 PA10T／1012 的结

晶放热峰均为单峰，并且随着降温速率由 2℃／min
不断增加到 30℃／min，结晶峰逐渐向低温方向移

动，峰宽逐渐增大。这是因为，聚合物分子链在降温

速率较慢的条件下，有充分的时间在高温时进行规

则排列，产生晶核和形成晶体，表现为 DSC 曲线上

结晶峰温度处于较高的温度区间，结晶在较窄的温

度范围内完成，峰形偏窄。随着降温速率增大，聚合

物分子链还未来得及进行规则排布并形成晶核，温

度已经下降，导致结晶峰温度向低温区间移动，峰形

变宽。

在同一降温速率下，PA10T／1012 的结晶温度

比 PA10T 对应的结晶温度更低，这是因为十二烷二

酸对应的脂肪链段的内旋转位垒相对苯环小，更早

产生结晶。

温度为 T 时的相对结晶度 X(t) 可按式 (1) 计算：

 ( )
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式中：Hc——结晶焓；

 T0——结晶起始温度；

 T ∞——结晶终止温度。

由式 (1) 计算得出 PA10T 和 PA10T／1012 相

对结晶度随温度的变化曲线，如图 2 所示。
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降温速率：1—2℃／min ；2—3℃／min ；3—5℃／min ；

4—10℃／min ；5—20℃／min ；6—30℃／min

a—PA10T ；b—PA10T／1012

 图 2　不同降温速率下 PA10T 与 PA10T／1012 的

相对结晶度随结晶温度的变化曲线

从图 2 可以得知，对于同一聚合物，随着降温速

率的增加，对应的结晶起始温度和结晶终止温度均

出现下降。在降温速率增大的情况下，聚合物分子

链进行规则排列进入晶格的速度相对于聚合物下降

的速度变得缓慢，导致结晶过程受阻。因此，聚合物

只能在更低的温度下进行结晶，表现为结晶起始温

度和结晶终止温度均向低温方向移动。

对于非等温结晶过程，结晶时间和结晶温度的

关系如式 (2) 所示：

 t
T T0

{
=

-  (2)

式中：t——结晶时间；
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          T——对应的结晶温度；

          φ——降温速率。

根据式（2）计算得到的相对结晶度和结晶时间

之间的关系曲线如图 3 所示。
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降温速率：1—2℃／min ；2—3℃／min ；3—5℃／min ；

4—10℃／min ；5—20℃／min ；6—30℃／min

a—PA10T ；b—PA10T／1012

图 3　不同降温速率下 PA10T 与 PA10T／1012 的

相对结晶度与结晶时间的关系曲线

由图 3 可见，降温速率越大，结晶时间越短，结

晶速率越大。这是因为随着降温速率的增加，聚合

物更快地进入过冷区间，增大了结晶驱动力，使平衡

熔点与结晶温度之差变大，从而导致结晶速率增大。

因此，结晶可以在较短的时间内与较低的温度下完

成。而在相同的降温速率下，PA10T 完成结晶的时

间明显短于 PA10T／1012，表明前者的结晶速率更

大，长碳链段的引入降低了 PA10T／1012 的结晶速

率。

对于半结晶聚合物，其在非等温结晶过程中，

降温速率和结晶温度等会影响到二次升温的熔融行

为，因此研究聚合物非等温结晶后的二次升温熔融

行为，对优化加工工艺有非常大的帮助。

升温速率为 10℃／min 时，PA10T 和 PA10T／
1012 的二次升温熔融曲线如图 4 所示，PA10T 和

PA10T／1012 的非等温结晶参数列于表 2。
从图 4 和表 2 可见，相同降温速率处理的条件

下，引入长碳脂肪链段的 PA10T／1012 的熔点比

PA10T 低，结晶焓变比 PA10T 小，表明结晶能力变

差。PA10T 存在熔融双峰现象，可能是在非等温结

晶过程中，产生了熔融结晶行为。而对于 PA10T／
1012 则没有明显的熔融双峰现象，可能由于引入

十二烷二酸对应的脂肪长链段后分子链更容易发生

链缠结，导致黏度增大，结晶速率降低，不容易发生

二次结晶行为。

2．3　非等温结晶动力学

L. Mandelkern[9] 认为，在初级结晶阶段，假设

结晶温度恒定，则非等温结晶的初期过程可以通过

Avrami 方程 [16] 进行描述，其公式为：
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a—PA10T ；b—PA10T／1012

图 4　升温速率为 10℃／min 时 PA10T 与 PA10T／1012 的

非等温结晶二次熔融曲线

表 2　PA10T 与 PA10T／1012 的非等温结晶参数

样
品

降温速率／
(℃ · min-1)

Tp／
℃

ΔHc／
(J · g-1)

X(t)／
%

tmax／
min

Tm／
℃

PA10T

2 284.8 -32.2 52.0 3.7 301.4
3 283.2 -32.5 51.4 2.9 300.8
5 280.8 -36.5 49.8 2.1 300.3
10 276.1 -38.9 50.3 1.4 299.4
20 267.4 -45.8 52.3 1.0 298.8
30 261.3 -46.0 51.3 0.8 298.0

PA10T／
1012

2 245.0 -32.9 35.2 6.1 269.9
3 241.3 -27.6 36.1 3.9 268.9
5 235.0 -27.3 35.7 3.4 267.3
10 223.0 -31.0 47.6 2.7 267.4
20 215.5 -30.8 45.3 1.4 267.3
30 210.7 -30.1 41.6 0.8 266.9

　　注：Tp 表示结晶峰温度，ΔHc 表示结晶焓变，X(t) 表示 Tp 对应的

相对结晶度，tmax 表示 X(t) 对应的结晶时间，Tm 表示二次熔融峰温度。
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 [ ( )]lg ln lg lgX t n t Z1 t- - = +" ,   (3)

式中：n——表观 Avrami 指数；

 Zt——速率常数。

Avrami 方程为相对结晶度 X(t) 和结晶时间 t
的关系方程，实践证明，其具有一定的局限性。而莫

志深 [13] 在综合 Ozawa 方程与 Avrami 方程优点的

基础上，提出一种新的研究非等温结晶的方法 (Mo
法 )，其方程为：

 ( )lg lg lgF T t{ a= -  (4)

 ( ) ( )F T
Z
K 1/

t

T m=

 
m
n

a =

式中：KT——与温度相关的降温函数；

 F(T)——降温速率函数；

 n，m——分别是 Avrami 指数和 Ozawa 指数。

降温速率 F(T) 的物理意义为：在单位时间内，

聚合物达到某一相对结晶度所对应的降温速率，表

征结晶难易程度，F(T) 越大，则表示结晶速率越慢。

将降温速率的对数值 lgφ对 lgt 作图，得到图 5。
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相对结晶度：1—10% ；2—30% ；3—50% ；4—70% ；5—90%

 a—PA10T ；b—PA10T／1012

图 5　PA10T 与 PA10T／1012 的 lgφ与 lgt 的关系曲线

从图 5 可见，lgφ与 lgt 的线性关系佳，说明 Mo
法适合研究 PA10T 和 PA10T／1012 的非等温结晶

过程。从图 5 中的斜率和截距可以分别计算得到 α

与 F(T)，结果列于表 3。
表 3　用 Mo 法得到 PA10T 和 PA10T／1012 的

非等温结晶动力学参数

样品 参数
X(t)／%

10 30 50 70 90

PA10T
α 1.69 1.75 1.77 1.79 1.85

F(T) 2.64 3.22 3.61 4.01 4.63
PA10T／

1012
α 1.44 1.36 1.30 1.22 1.02

F(T) 16.7 23.5 27.3 31.3 35.9

由表 3 可知，对于同一高分子聚合物，聚合物

的相对结晶度 X(t) 与降温速率 F(T) 的变化趋势

相同，说明单位时间内提高降温速率，可得到更高

的相对结晶度。而对于同一相对结晶度，PA10T／
1012 对应的降温速率高于 PA10T 对应降温速率，

说明 PA10T 的结晶速率高于 PA10T／1012，这与前

述结论相一致。同时，表 3 中的 α值变化不大，表明

Avrami 指数 n 与 Ozawa 指数 m 之间存在稳定的比

例关系，也即表明 Mo 法适合研究 PA10T 和 PA10T／
1012 的结晶动力学。

2．4　非等温结晶活化能

聚合物的结晶能力是聚合物结晶行为中的一

个重要指标，可以通过结晶活化能来表征。结晶活

化能可以采用 Kissinger 法 [17] 或 Takhor 法 [18] 进行

计算，式 (5) 和式 (6) 分别为 Kissinger 法和 Takhor
法的计算公式：

 ( )lg
T R

E
T
1

p p
2 #

T{
=

-  (5)

 lg
R

E
T
1

p

#
T

{ =
-  (6)

式中：ΔE——非等温结晶活化能；

 R——气体常数，取值为 8.314 J／(mol · K) ；
 Tp——结晶峰温度。

采用 Kissinger 法和 Takhor 法，可得到 lg(φ／
Tp

2) 和 lgφ分别与 (1／Tp) 的关系曲线，如图 6 和图

7 所示。

从图 6 和图 7 的斜率分别计算得到非等温结晶

活化能 ΔEK (Kissinger 法 ) 和 ΔET (Takhor 法 )，结
果列于表 4。

由表 4 可以得出，ΔEK ／ΔET ＝ 1.03～1.05，
说明这两种计算非等温结晶活化能的方法得出的结

果相近，均适合用来计算 PA10T 和 PA10T／1012 的

非等温结晶活化能。

3　结论

使用 DSC 法对半芳香型 PA10T 和 PA10T／
1012 的非等温结晶动力学进行了研究，得到如下实
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验结论：

(1) PA10T／1012 的熔点和结晶速率均明显低

于 PA10T，结晶性能比 PA10T 差；

(2) Mo 法适合研究 PA10T 和 PA10T／1012 的

非等温结晶过程，当降温速率增大时，单位时间内可

以得到更高的相对结晶度；

(3) Kissinger 法和 Takhor 法两种方法计算的非

等温结晶活化能结果相近，都可用于计算 PA10T 和

PA10T／1012 的非等温结晶活化能。
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