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摘要：将合成的长碳链耐高温共聚尼龙 10T／66 (PA10T／66) 与玻纤 (GF) 共混，成功制备了 PA10T／66／GF 复

合材料。采用差示扫描量热法对 PA10T／66 和 PA10T／66／GF 的非等温结晶行为进行了分析。采用 Jeziorny 和

Mo 法描述了 PA10T／66 和 PA10T／66／GF 的非等温结晶动力学。采用 Kissinger 计算了 PA10T／66 和 PA10T／66

／GF 的结晶活化能。结果显示 Jeziorny 和 Mo 法均适合被用来计算 PA10T／66 和 PA10T／66／GF 的非等温结晶

动力学参数；GF 的加入并没有改变聚合物的晶体的成长机制，PA10T／66 和 PA10T／66／GF 的晶体生长方式都为

二维生长；相比于 PA10T／66，PA10T／66／GF 具有较高的结晶温度，较快的结晶速率和更低的非等温结晶活化能。

这些都是由于 GF 的加入促进了 PA10T／66 的异相成核。
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Study on Non-isothermal Crystallization Kinetics of Heat Resistant PA10T／66 and PA10T／66／GF Composites
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Abstract ：PA10T／66／glass fiber (GF) composites were successfully prepared by blending GF with as-synthetized long car-
bon chain heat resistant copolymer PA10T／66. The non-isothermal crystallization behavior of PA10T／66 and PA10T／66／GF was 
analyzed by differential scanning calorimetry (DSC). Jeziorny and Mo methods were used to describe the non-isothermal crystalliza-
tion kinetics of PA10T／66 and PA10T／66／GF. The activation energies of PA10T／66 and PA10T／66／GF were calculated by 
Kissinger. The results show that Jeziorny and Mo methods are suitable for calculating the non-isothermal crystallization kinetics pa-
rameters of PA10T／66 and PA10T／66／GF. Compared with PA10T／66，PA10T／66／GF has higher crystallization temperature，
faster crystallization rate and lower non-isothermal crystallization activation energy. All these phenomenon are due to the glass fibre 
addition is critically required for facilitating the heterogeneous nucleation of PA10T／66.
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尼龙 10T／66 (PA10T／66) 是笔者基于我国自

主研发的半芳香族 PA10T 合成的一种新型共聚酰

胺 [1–2]。与 PA10T 相比，PA10T／66 有更宽的加工

窗口和更好的熔融加工性。这为后期进一步的共混

改性提供了基础。与商业化的半芳香族 PA6T／66
相比，PA10T／66 有更长的分子链长度和更低的酰

胺基密度，所以 PA10T／66 在类似表面安装技术等

对吸水率有很高要求的领域拥有广阔应用前景 [3]。

但是，纯 PA10T／66 较低的强度限制了它更大

范围的使用。玻纤 (GF)，由于它的高强度和低成本，

已经成为应用最广泛的增强材料 [4–5]。通常，共混是

改善聚合物某些性能最常见和最有效的方式 [6]。笔

者将 PA10T／66 与 GF 进行共混，成功制备了具有

更高强度的 PA10T／66／GF 复合材料。

众所周知，聚合物的结晶动力学参数对于优化

工艺条件，获取性能优异的产品以及了解聚合物结
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构和性能之间关系有重要意义 [7]。由于大部分的

诸如挤出、成型和薄膜生产等实际加工工艺通常是

在动态非等温的条件下进行的，所以对于非等温结

晶动力学参数的确定显得尤为重要 [8–9]。笔者通过

Jeziorny 和 Mo 法分析了 PA10T／66 以及 PA10T／
66／GF 的非等温结晶过程，通过 Kissinger 计算了

PA10T／66 和 PA10T／66／GF 的结晶活化能。

1　实验部分

1．1　主要原材料

癸二胺、己二胺、己二酸：化学纯，无锡殷达尼

龙化工有限公司；

对苯二甲酸：化学纯，北京燕山石化有限公司；

苯甲酸：分析纯，天津凯通化工有限公司；

GF ：泰山玻璃纤维有限公司。

1．2　主要设备及仪器

双螺杆挤出机：XSS–300 型，上海科创橡塑设

备有限公司；

差示扫描量热 (DSC) 仪：Q20 型，美国 TA 公司。

1．3　PA10T／66／GF 的制备

将 PA10T／66 (70%) 和 GF (30%) 加入双螺杆

挤出机挤出，双螺杆挤出机从加料口到机头每个区

的温度分别为 300，305，305，295℃，双螺杆转速为

110 r／min。
1．4　DSC 测试

所有测试均在 N2 氛围下进行，将 3～5 mg 样

品放入坩埚，开始以 50℃／min 速率加热至 330℃，

在 330℃保持 3 min 消除热历史，然后分别以 5，
10，20，40℃／min 的速率降温至 30℃，在 30℃保持

3 min，再以 10℃／min 的速率升温至 330℃，记录

所有 DSC 曲线。

2　结果与讨论

2．1　PA10T／66 和 PA10T／66／GF 的非等温结晶行为

图 1 是 PA10T／66 和 PA10T／66／GF 在不同

降温速率下结晶曲线，从图 1 中可以得到 PA10T／
66 以及不同玻纤含量下样品结晶温度，其值列于表

1。其中，φ 为降温速率，Tp 为结晶峰温度，t1／2 为相

对结晶度为 50% 时所对应的温度，G 为结晶速率常

数。如图 1 所示，所有的峰均为单峰，随着降温速率

的增加，所有样品的结晶峰温度减小，峰型变宽。这

是半结晶性聚合物的共性现象 [6，10]，它是因为聚合

物的结晶分为晶核的形成和晶体的生长两个阶段，

降温速率较大时，分子链没有足够的时间在较高的

温度克服位垒形成有序排列，故结晶温度降低。至

于峰型变宽，是因为当温度较高时，分子链的运动能

力较强，比较容易排列成规整结构，而较高的降温速

率在高温和低温停留的时间均较短，晶核和晶体没

有充分的时间形成和生长，晶体不完善的比率较高，

因此结晶峰型变宽。由图 1 可以明显发现，在同一

降温速率下，加入玻纤提高了聚合物的结晶温度，而

且峰型变窄，说明玻纤的加入起到了异相成核的作

用，促进了聚合物的结晶。
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200 225 250 275 300

(a)

(b)
a—PA10T／66 ；b—PA10T／66／GF 

图 1　PA10T／66 和 PA10T／66／GF 的非等温结晶曲线

表 1　PA10T／66 和 PA10T／66／GF 的非等温结晶参数

样品 φ／(℃ · min-1) Tp／℃ T1／2／min G

PA10T／66

5 278.41 0.79 1.27
10 274.31 0.59 1.69
20 267.19 0.49 2.04
40 257.75 0.39 2.56

PA10T／66

／GF

5 279.63 0.60 1.67
10 275.95 0.37 2.70
20 270.96 0.26 3.85
40 263.35 0.20 5.00

考虑到 GF 的加入对聚合物结晶行为的影响，

对其结晶动力学做了进一步的分析。聚合物在某一

温度下的相对结晶度可以由结晶起始温度到某一结

晶温度 T 形成的结晶曲线的面积与整个结晶过程

的面积比求出。

相对结晶度 XT 和 T 的关系如式 (1) 所示：
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式中，T0 为初始结晶温度，T 为某一时刻 t 对应

的结晶温度，T ∞为终止结晶温度。

根据方程 1，图 2 为不同降温速率下，PA10T／
66 和 PA10T／66／GF 相对结晶度对温度的图。
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a—PA10T／66 ；b—PA10T／66／GF 

图 2 PA10T／66 和 PA10T／66／GF 的相对结晶度对温度曲线

如图 2 所示，所有的曲线均呈反 S 型，结晶起

始温度和同一相对结晶度所对应的温度都随降温速

率的增大而减小，这是由于晶体形成的迟滞效应造

成的，晶核形成和晶体的成长需要一定时间积累，当

降温速率较大时，晶核形成及后来的晶体的成长均

发生在较低的温度。

在非等温结晶过程中，结晶时间 (t) 和结晶温度

(T) 可以根据下式进行转换：

 t
T T0

{=
-  (2)

式中，t 为结晶温度 T 所对应的结晶时间。φ 为

降温速率，结合式 (1) 和式 (2)，可得 PA10T／66 和

PA10T／66／GF 相对结晶度对时间的图，见图 3 所示。

2．2　Jeziorny 法
对 Avrami 方程两边取对数可以得到：

 ( )lg ln lg lgx n t Z1 t t
- - = +7 A  (3)

式中，n 为 Avrami 指数，Xt 为相对结晶度，t 为
时间，Zt 为结晶速率常数。考虑到 Avrami 只适合

分析等温结晶过程，Jeziorny 等人用降温速率对 Zt

做了修正：
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图 3　PA10T／66 和 PA10T／66／GF 的相对结晶度对时间曲线
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式中，φ 为降温速率，Zc 为修正后的结晶速率
常数。Zc 值越大代表结晶速率越快。Jeziorny 法由
于处理方法简单而被广泛应用。

根据方程 (4)，以 lg[-ln(1–Xt)] 对 lgt 作图，如图
4 所示。
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图 4　PA10T／66 和 PA10T／66／GF 的 lg[-ln(1–Xt)] 对 lgt 图
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通过拟合后直线的斜率和截距可以求出 n 和
Zc( 列于表 2)。从表 2 可知，不同降温速率、GF 含
量的 n 值均在 2.01～2.57 范围内，说明降温速率和
GF 含量并没有对聚合物的晶体生长机制造成影响，
均为二维生长。Zc 值随着降温速率和 GF 含量的增
加而增大，进一步证实了降温速率和 GF 对结晶速
率的促进作用。

表 2　由 Jeziorny 法计算得到的非等温结晶动力学参数

样品 φ／(℃ · min-1) n Zt Zc

PA10T／66

5 2.28 0.20 0.73
10 2.29 0.44 0.92
20 2.39 1.07 1.00
40 2.39 2.40 1.02

PA10T／66／GF

5 2.01 0.95 0.99
10 2.16 2.34 1.09
20 2.16 6.46 1.10
40 2.57 46.77 1.10

2．3　Mo 法

由于 Ozawa 方法需要特定温度下的相对结晶
度值，所以 Ozawa 方法适用的温度范围特别窄，不
能用来分析整个非等温结晶过程 [11]。莫志深等 [12]

结合了 Jeziorny 和 Ozawa 方程，得到如下方程式：
 ( )lg lg lgF T t{ a= -  (5)

式中，α=n／m (n 是 Avrami 指数，m 是 Ozawa
指数 )，F(T) 代表一定时间内到达某一相对结晶度
所需要的降温速率，表征在一定结晶时间内到达一
定结晶度的难易程度，F(T)越大代表结晶速率越慢。
以 lgφ 对 lgt 作图，可以得到图 5。
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图 5　PA10T／66 和 PA10T／66／GF 的 lgφ 对 lgt 图

Mo 法将冷却速率、温度、时间和结晶速率等诸

多因素紧密地关联起来，很多研究者的工作已经证

实了 Mo 法适合分析聚合物体系的非等温结晶动力

学的整个过程 [13–15]。由图 5 可知，α 和 F(T) 可以

分别根据拟合直线的斜率和截距求得。α，F(T) 以
及拟合直线的相关系数均列于表 3。

表 3　Mo 法计算得到的非等温结晶动力学参数

样品 Xt／% F(T) R2

PA10T／66

10 0.78 0.96
20 1.11 0.96
30 1.46 0.97
40 1.85 0.98
50 2.36 0.99
60 3.05 0.99
70 4.07 1.00
80 5.93 1.00
90 10.33 0.99

PA10T／66／GF

10 0.73 1.00
20 1.09 1.00
30 1.41 1.00
40 1.71 1.00
50 2.01 0.99
60 2.39 0.99
70 2.79 0.99
80 3.37 0.99
90 4.36 0.99

由表 3 可知，拟合直线的相关系数均大于 0.96，
说明 Mo 法适合分析 PA10T／66 和 PA10T／66／
GF 的非等温结晶过程。可以明显地发现，F(T) 随
着相对结晶度的增加而增大，意味着如果想要在一

定时间内达到更大的相对结晶度，就需要通过增加

降温速率来实现，间接说明了较大的降温速率可以

加快结晶。在同一相对结晶度下，F(T) 的值随着玻

纤添加量的增加而减小，说明玻纤的加入促进了聚

合物的结晶，这与 Jeziorny 法分析的结果一致。

2．4　结晶活化能的计算

活化能是相转变过程中的重要参数，它与相变

能量和势垒有关。非等温结晶过程中的结晶活化能

可以通过 Kissinger 求得 [16]。
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式中，E 为非等温结晶活化能，R 为理想气体常

数 (R=8.314)。以 ln(φ／Tp
2) 对 1／Tp 作图，得到图 6。

PA10T／66 和 PA10T／66／GF 的非等温结晶活化

能可由对应直线的斜率求得。结果列于表 4。如表

4 所示，加入玻纤后，非等温结晶活化能明显降低。
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图 6　PA10T／66 和 PA10T／66／GF 的 ln(φ／Tp
2) 对 1／Tp

表 4　PA10T／66 和 PA10T／66／GF 的非等温结晶活化能

项目 PA10T／66 PA10T／66／GF
E／(kJ·mol-1) -245.43 -317.43 

R2 0.96 0.96

3 结论

通过 DSC 分析了 PA10T／66 和 PA10T／66／
GF 的非等温结晶行为，结果显示，GF 的加入提高

了纯树脂的结晶温度和结晶速率常数 G。Jeziorny
法和 Mo 法均适合分析 PA10T／66 和 PA10T／66／
GF 的非等温结晶动力学。PA10T／66／GF 具有更

大的 Zc 值和更小的 F(T) 值，说明相比于 PA10T／
66，PA10T／66／GF 有更快的结晶速率。Kissinger
结果显示 PA10T／66／GF 有较低的非等温结晶活

化能。这些都是由于 GF 的加入促进了聚合物的异

相成核。
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