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摘要：在耐高温聚酰胺聚对苯二甲酰癸二胺 (PA10T) 的基础上，共聚一定比例的芳香型生物基单体 2，5- 呋

喃二甲酸，通过优化聚合工艺，合成高生物基碳含量的耐高温 PA10T10F。差示扫描量热 (DSC) 法研究 PA10T 和

PA10T10F 的非等温结晶动力学过程。Jeziorny 法和 Mo 法均适用于 PA10T 和 PA10T10F 的非等温结晶动力学研究，

结果表明，PA10T10F前期稳定以三维球状生长。使用Kissinger法计算结晶活化能，PA10T的结晶活化能为–276.05 kJ

／mol，PA10T10F 的结晶活化能为 –283.74 kJ／mol。PA10T10F 结晶过程中放热更多，结晶能力更强。研究表明，由

于呋喃环的非对称结构，PA10T10F 分子链段刚性更强，链间静电力较大，分子间聚集趋势增强，因此 PA10T10F 具有

更强的结晶能力和更快的结晶速率。
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Abstract ：On the basis of high temperature resistant polyamide poly(p-phenylene terephthalamide) (PA10T)，bio-based 

monomer 2，5-furandicarboxylic acid was copolymerized to obtain high bio-based carbon content in PA10T10F. The non-isothermal 
crystallization kinetics of PA10T and PA10T10F were studied by differential scanning calorimetry (DSC). It is found that with the 
increase of the cooling rate，the crystallization temperature decreases，the crystallization range becomes wider，and the crystalliza-
tion time is shortened. Both the Jeziorny method and the Mo method were applicable to the non-isothermal crystallization kinetics of 
PA10T and PA10T10F. The results show that PA10T10F grows in three-dimensional in the early stage. The crystallization activation 
energy is calculated by the Kissinger method. The crystallization activation energy of PA10T is –276.05 kJ／mol，and –283.74 kJ／
mol of PA10T10F. With a higher absolute value of activation energy，PA10T10F releases more heat during crystallization，and has 
stronger crystallization ability. The experimental study shows that，PA10T10F has stronger crystallization ability and faster crystal-
lization rate.

Keywords ：non-isothermal crystallization kinetics ；bio-based ；high temperature resistant polyamide ； synthesis

耐高温聚酰胺是指长期使用温度在 150℃以上

的特种聚酰胺工程塑料 [1–2]，相比于传统聚酰胺，耐

高温聚酰胺具有良好的耐高温性、耐腐蚀性、尺寸

稳定性和力学性能，被广泛应用在电子电器、汽车

家电、航空航天等领域。尤其是随着欧洲乃至整个

世界范围内电子电器元件对于表面贴装技术 (SMT)
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含铅锡焊禁令的发布，耐高温且具有低吸水性和高

尺寸稳定性的耐高温聚酰胺得以迅猛发展 [3–6]。目

前产业化的耐高温聚酰胺包括 PA46[7]、PA6T 系列

共聚物 [8]、PA9T[9] 和 PA10T[5] 等。其中，聚对苯二

甲酰癸二胺 (PA10T) 是近年来开发的一种新的耐高

温聚酰胺材料，在上述优异的综合性能基础上，体现

出极低的吸水性，具有广泛的应用前景。PA10T 的

合成单体之一——癸二胺，来源于自然界植物蓖麻

籽。PA10T 生物基碳含量超过 50%，是目前最符合

可持续发展理念的耐高温聚酰胺产品 [10]。随着全

球化石油能源的枯竭，人们越来越关注绿色材料的

发展，开发生物基材料成为全世界的发展共识。欧

美发达国家纷纷出台了严格的进口材料生物碳含量

标准，并逐年提高 ( 超过 60%)，生物基材料开发成

为必然趋势。在目前已开发的生物基聚酰胺单体

中，2，5- 呋喃二甲酸是为数不多的芳香环生物基单

体 [11]，与 PA10T 合成单体对苯二甲酸具有相似的结

构，PA10T 共聚一定比例 2，5- 呋喃二甲酸一方面可

以提高耐高温聚酰胺的生物基碳含量，满足欧美发

达国家对进口材料日益增长的生物基含量要求；另

一方面，PA10T 熔点较高，加工窗口较窄，共聚一定

比例 2，5- 呋喃二甲酸后在保证聚合物耐高温使用

温度的同时，可以适当降低聚酰胺熔点，扩大加工窗

口，提高加工性能，拓宽应用领域。

笔者在 PA10T 基础上共聚一定比例的 2，5–
呋喃二甲酸，优化聚合工艺，获得耐高温聚酰胺

PA10T10F，与 PA10T 类似均为半结晶聚合物，但

是聚酰胺的分子结构差异直接影响材料的结晶性

能，不同程度改变了晶体结构和结晶形态，因此研

究这一系列生物基耐高温聚酰胺的结晶行为对于

PA10T10F 的理论和实际生产具有指导意义 [12–13]。

笔者利用差示扫描量热 (DSC) 法研究 PA10T10F 系

列聚合物的非等温结晶动力学，探究实际生产和加

工中，材料的注塑成型过程中结晶形态的变化 [14–15]。

1　实验部分

1．1　主要原料

1，10- 癸二胺：纯度＞ 99.5%，无锡殷达尼龙有

限公司；

对苯二甲酸：纯度＞ 99.9%，英国石油化学公

司；

2，5- 呋喃二甲酸：纯度＞ 99.5%，中科院宁波

材料技术与工程研究所；

次亚磷酸钠：分析纯，广州化学试剂厂；

苯酚：分析纯，广州化学试剂厂；

邻甲酚：分析纯，广州化学试剂厂；

氘代氯仿：分析纯，美国 Sigma-Aldrich 公司；

六氟异丙醇 (HFIP) ：分析纯，上海阿拉丁生化

科技股份有限公司。

1．2　主要仪器与设备

20 L 不锈钢反应釜：GSH–20 型，威海化工机械

有限公司；

固相增黏转鼓：瑞邦化工机械有限公司；

全自动电位滴定仪：Metrohm 型，上海仪电科

学仪器股份有限公司；

乌氏黏度计：NWC–4 型，上海思尔达科学仪器

有限公司；

DSC 仪：DSC214 型，德国耐驰仪器有限公司。

1．3　材料合成

PA10T 和 PA10T10F 的合成采用预聚合 + 固相

增黏的方式，聚合物结构和反应方程式详见图 1，聚
合步骤如下：
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图 1　PA10T 和 PA10T10F 的合成图

PA10T ：称量对苯二甲酸 (83.0 g)、癸二胺 (90.3  
g)、催化剂和去离子水加入高温高压反应釜中，充换

气使釜内气氛为氮气后，升高温度到 210℃，恒温反

应 2.5 h，保持温度在 210℃，排水约 0.5 h。出料，造

粒。将造粒物料投入转鼓中，抽真空，使压力低于

3 000 Pa，升高温度至 250℃，反应 3 h，停止加热，

待温度降到室温后，出料，得到耐高温 PA10T。
PA10T10F ：称量对苯二甲酸 (66.4 g)、呋喃二

甲酸 (15.6 g)、癸二胺 (90.3 g)、催化剂和去离子水加

入高温高压反应釜中，充换气使釜内为氮气后，升温

到 180℃，恒温反应 1 h，继续升温到 210℃，并恒温

反应 1 h，保持温度在 210℃，排水，约 0.5 h，出料，

造粒。将造粒物料投入转鼓中，抽真空，使压力低于

3 000 Pa，升温至 250℃，反应 3 h，停止加热，待温度

降到室温后，出料，得到耐高温尼龙 PA10T10F。
1．4　测试与表征

相 对 黏 度：参 照 GB 12006.1–1989，在 (25± 
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0.01)℃的 98% 的浓硫酸中测量浓度为 0.25 g／dL 
的产物的相对黏度；

端基含量测试：用全自动电位滴定仪滴定样

品端基含量。取 0.5 g 聚合物，加苯酚 45 mL 及无

水甲醇 3 mL，加热回流。试样完全溶解后，冷至室

温，用已标定的盐酸标准溶液滴定端氨基含量；取

0.5 g 聚合物，加邻甲酚 50 mL，回流溶解，放冷后

迅速加入 400μL 甲醛溶液，用已标定的 KOH– 乙

醇溶液滴定端羧基含量；

DSC 测试：称量 5～10 mg 材料，放置在铝坩

埚中制备 DSC 样品，温度从 30～350℃，升温速度

10℃／min，恒温 5 min 消除热历史，之后分别以

2.5，5，10，20，40℃／min 的降温速率降温至 30℃，

氮气保护，连续实施两次升降温程序。

2　结果与分析

2．1　PA10T10F 聚合工艺

采用预聚合 + 固相增黏的方式合成 PA10T10F，
将呋喃二甲酸以原位聚合的方式共聚到耐高温聚酰

胺 PA10T 中，需要克服呋喃二甲酸在超过 190℃的

高温容易脱羧分解的问题，单体脱羧分解造成投料

氨羧比失衡，分子量难以提高，而且呋喃片段也无法

参与共聚到聚酰胺主链中。因此，在预聚合阶段，温

度是需要优化的最关键工艺条件。

(1) 预聚合。

与 PA10T 直接快速升温到较高的反应温度不

同，为了避免呋喃二甲酸的分解，在 PA10T10F 的预

聚合反应中，采取梯度升温的方式，升温程序如图 2
所示。
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图 2　PA10T10F 和 PA10T 预聚合阶段升温曲线

缓慢升温到 180℃并恒温 1 h，在这个阶段，虽

然双胺和双酸单体的缩聚反应效率较低，但是呋喃

二甲酸的脱羧分解，羧酸基团和胺反应生成胺化产

物。该胺化产物在后续继续升温到 210℃时，依然

具有较好的热稳定性。后续在 210℃恒温阶段，则

以缩聚反应为主，生成具有一定分子量的PA10T10F
预聚物。

测定预聚物的生物基含量 ( 见表 1)，采用直接

升温方式的 PA10T10F 预聚合，由于呋喃二甲酸分

解严重，预聚物中生物基碳损失大，含量低，预聚物

端基失衡，氨基较高，而且氨羧比失衡抑制了缩聚反

应，预聚物端基普遍较高。而采用梯度升温预聚合

工艺，预聚物的端基平衡，预聚反应进行顺利，生物

基碳含量较高。
表 1　不同升温程序 PA10T10F 预聚合产物的端基

升温方式 氨基／(mol · t–1) 羧基／(mol · t–1) 生物基碳含量／%
直接升温 2 057 1 825 60.3%
梯度升温 1 300 1 337 63.1%

(2) 固相增黏。

通过优化预聚合升温程序获得端基平衡的

PA10T10F 的预聚物之后，利用固相增黏的方式提

高分子量，其中缩聚反应副产物——水，将极大影响

增黏效率。在 PA10T10F 的增黏过程中，对比了真

空和氮气吹扫两种工艺。研究结果如表 2 所示，真

空方式带走副产物的效率更高，促进缩聚反应正向

进行，因此获得更高的相对黏度，更大的分子量。
表 2　PA10T10F 不同增黏方式产物端基和相对黏度

增黏

方式

预聚物      聚合物
相对
黏度氨基／

(mol · t–1)
羧基／

(mol · t–1)
氨基／

(mol · t–1)
羧基／

(mol · t–1)
真空 1 300 1 337 30 21 2.23

氮气吹扫 43 45 1.79

2．2　非等温结晶曲线

测 试 PA10T 和 PA10T10F 的 DSC 曲 线，图 3
为不同降温速率下，PA10T 和 PA10T10F 的结晶曲

线。随着降温速率增加，温度下降变快，聚合物的结

晶峰逐渐向低温方向移动且结晶峰变宽。这是由于

聚合物分子链进入晶格需要一定弛豫时间，降温速

率变快会导致高分子链不能及时折叠排列规整进入

晶格，结晶在较低的温度下才可完成，进而造成结晶

不完善，从结晶曲线上体现出来的就是结晶峰变宽，

表现为结晶温度范围变大。

图 4 为 PA10T 和 PA10T10F 的非等温结晶过

程中相对结晶度 [X(t)] 对于结晶时间 (t) 的变化曲

线，曲线呈 S 形，说明在结晶初始和结束阶段，结晶

速率较慢。在结晶初始阶段，晶核生成较难，导致结

晶速率较慢；在结晶结束阶段结晶速率较慢则是由

于后期温度较低，高分子链段运动受阻，晶体生长速

度变慢。而在结晶中期，成核过程已经完成，晶体生

长速度较快，相对结晶度随时间快速增长。当降温

速率变大，即降温变快时，结晶时间缩短，结晶速度

变快。
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下，PA10T10F 的结晶焓比 PA10T 大，说明等质量的

PA10T10F 结晶过程中的放热量高于 PA10T ；并且

在相同降温速率下，PA10T10F 的相对结晶度要高

于 PA10T，因此 PA10T10F 的结晶能力强于 PA10T。
表 3　聚合物的非等温结晶行为参数

聚合物
Φ1)／

(K · min–1)
Tp／
℃

ΔHc／
(J · g–1)

tmax／
min

X(t)／
%

PA10T

2.5 283.2 –32.3 2.92 31.6
5 283.0 –43.3 1.98 32.9

10 282.5 –40.8 0.80 31.1
20 281.7 –43.7 0.50 35.5
40 265.4 –56.1 0.51 41.8

PA10T10F

2.5 279.3 –46.4 2.64 40.1
5 274.5 –48.0 1.82 48.8

10 267.0 –48.2 1.53 51.5
20 265.2 –52.8 0.82 47.1
40 254.6 –57.6 0.60 51.6

　　注：1) Φ 为降温速率。

2．3　Jeziorny 法研究非等温结晶动力学

聚合物结晶过程通常使用 Avrami 模型，分为晶

核生成 – 晶体生长两个过程，结晶动力学用 Avrami
方程描述为：

 1 ( ) [ ]expX t Z tt
n- = -

其中：Zt 是非等温结晶速率常数，一定程度代

表聚合物的结晶速率；n 是 Avrami 指数，是聚合物

结晶时成核和晶体生长过程中的空间维数和时间

维数之和，反应聚合物结晶过程中成核和晶体生长

机理。当 n=1～2 时，晶体为一维纤维生长；当 n=2
～3 时，晶体为二维盘状生长；当 n=3～4 时，晶体

为三维球体生长。在实际情形中，结晶行为可能更

为复杂，不可能按照一种晶体生长方式完美均匀生

长，因此通过 Avrami 方程得到的 n 值一般不是整

数。也会由于晶体均相成核和异相成核情形同时存

在，晶体多维生长，过程复杂，而出现 n ＞ 4 的情况。

Jeziorny 对上述 Avrami 方程进行修正 [16]，可较好模

拟聚合物的非等温结晶过程，即：

 { [1 ( )]}lg ln lg lg

lg
lg

X t n t Z

Z
Z

t

c

t

U

- - = +

=

其中，Zc 是 Jeziorny 修正后的非等温结晶速率

常数。将 lg{–ln[1–X(t)]} 对 lgt 作图见图 5 所示。

由图 5 可见，拟合曲线可以分为两个阶段，分

别对应结晶前期和后期两个阶段，各自具有较好的

线性关系，线性关系拟合参数详见表 4。从表 4 中

可发现，PA10T 和 PA10T10F 的非等温结晶速率常

数 Zc 随降温速率的增大而增大，表明随着降温速

率增大，结晶速率变大。同时缩短结晶时间，导致
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图 3　不同降温速率下 PA10T，PA10T10F 的非等温结晶曲线
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图 4　PA10T 和 PA10T10F 非等温结晶过程的 X(t)-t 曲线

表 3 汇总了该系列聚合物在非等温结晶的

结晶峰对应的温度 (Tp)，结晶焓 (ΔHc)，Tp 对应

的时间 (tmax) 和结晶度 [X(t)] 一系列非等温结晶

动力学参数。从表 3 可看出，随着降温速率的增

加，PA10T10F 的 Tp 和 tmax 逐渐下降，降温速率提

高 到 40 K／min 时，PA10T 的 结 晶 度 约 为 40%，

PA10T10F 的结晶度约为 50%，这说明当降温速率

过快时，聚合物前期结晶速率较快，之后结晶受到

抑制，导致最终结晶不完善。在相同的降温速率
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高分子没有足够的时间排列规整进入晶格，因此结

晶不完善，结晶能力下降。当降温速率较慢时，相

同降温速率下，PA10T10F 的 Zc 比 PA10T 大，说明

PA10T10F 的结晶速率较大；而当降温速率较快时，

相同降温速率下，二者的结晶速率 Zc 基本相同。这

是 PA10T 和 PA10T10F 的二元酸单体分子结构差

异导致的，呋喃环非对称，使链段不易翻转；同时，

呋喃环因正负电荷中心不重合而存在永久偶极矩，

由此产生的静电力增大聚合物的链间作用力 [17]。

因此，PA10T10F 的结晶能力强于 PA10T，当降温速

率较慢时，PA10T10F 的结晶性能优势体现明显，结

晶速率较大；但当降温速率较快时，高分子链段没

有足够的弛豫时间进入晶格，结晶程度不完善，结晶

能力的差异不是过程中的决定因素，因此结晶速率

被拉平。另外，在结晶前期和结晶后期 n 值不同，

表明结晶前后期不同阶段结晶方式发生变化；不同

降温速率对于聚合物的 n 值也有极大影响，说明降

温速率也造成结晶形貌的差异。降温速率较慢时，

PA10T 结晶后期的 n 值比结晶前期小，这可能是因

为生成晶核时呈现多维生长形态，甚至均相成核和

异相成核等复杂的成核方式同时存在；而随着晶体

生长，晶粒之间相互融合，晶体生长维度降低，以二

维盘状生长为主；降温速率较快时，PA10T 结晶前

期和后期 n 值基本一致，晶体以三维球体生长。对

于 PA10T10F 在结晶前期以三维球体生长，对降温

速率的影响不敏感；但结晶后期随着降温速率变快，

结晶形貌逐渐从一维纤维状过渡到二维盘状和三维

球状生长，并进一步晶体以多维生长复杂化。
表 4　Jeziorny 法研究非等温结晶动力学参数

材料
Φ／(℃
· min–1)

结晶前期 结晶后期

n1 Zt1 Zc1 n2 Zt2 Zc2

PA10T

2.5 4.61 0.01 0.04 2.26 0.02 0.19

5 5.04 0.01 0.37 1.75 0.14 0.68

10 3.76 0.31 0.89 2.34 0.44 0.92

20 3.02 2.64 1.04 3.72 2.02 1.03

40 3.52 4.85 1.05 3.24 3.21 1.04

PA10T10
F

2.5 3.39 0.02 0.20 1.51 0.23 0.56

5 3.34 0.08 0.60 2.56 0.17 0.70

10 3.67 0.17 0.84 3.66 0.16 0.83

20 3.85 1.19 1.01 4.30 0.95 1.00

40 3.37 4.34 1.04 4.56 6.06 1.05

2．4　Mo 法研究非等温结晶动力学

Ozawa 方程是另一种研究高分子非等温结晶

过程的模型，与 Avrami 方程互为参照研究高分子非

等温结晶动力学。莫志深等结合二者的理论，提出

了研究高分子非等温结晶动力学——Mo 法 [18]，其

方程如下式所示：

 ( )lg lg lgF T taU = -

其中，F(T) 是降温速率函数，表征高分子结晶

的难易程度，代表单位时间内达到某相对结晶度所

需的降温速率，该值越大，则结晶速率越慢。α 是

Avrami 指数和 Ozawa 指数的比值。将 lgΦ 对 lgt
作图并进行线性拟合，根据线性拟合数据可计算出

F(T) 和 α 值，汇总见表 5。拟合曲线见图 6，lgΦ 与

lgt 有非常好的线性关系，因此 Mo 法适用于研究

PA10T 和 PA10T10F 的非等温结晶过程。F(T) 值随

着结晶度 X(t) 的提高而变大，说明为得到较高的相

对结晶度，需要更高的降温速率，结晶时间会变短。
表 5　不同相对结晶度下的 α 和 F(T) 值

X(t)／%
PA10T PA10T10F

F(t)／
(K · minα–1) α

F(t)／
(K · minα–1) α

20 10.23 1.14 9.25 1.79
40 13.18 1.18 13.97 1.73
60 16.60 1.16 18.55 1.70
80 21.88 1.12 24.29 1.66
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lg t
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a—PA10T ；b—PA10T10F

图 5　不同降温速率下 PA10T 和 PA10T10F 的 lg{–ln[1–X(t)]}

对 lgt 的拟合曲线
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图 6　不同相对结晶度下 PA10T 和 PA10T10F 的 lgΦ～lgt 拟合曲线

2．5　非等温结晶活化能

结晶活化能可以从一定程度反应高分子的结

晶难易程度，一般使用 Kissinger 方程计算高分子在

非等温过程中的表观结晶活化能 [19] ：

 
(1/ )

[ ( / )]ln
d T

d T
R
E

p

p
2

DU
=-

其中，ΔE 为结晶活化能，R 为气体常数。将

ln(Φ／Tp
2) 对 1／Tp 作图，得到图 7。
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图 7　PA10T 和 PA10T10F 的活化能拟合曲线

对其进行线性拟合，可计算获得 PA10T 的非等

温结晶活化能为 –276.05 kJ／mol，PA10T10F 的非

等温结晶活化能为 –283.74 kJ／mol。PA10T10F 的

活化能绝对值更大，在结晶过程中放热更多，结晶能

力更强。与之前分析的结论相一致，进一步验证了

在高分子主链中共聚呋喃环后，呋喃环产生的链段

刚性提高和静电力增大协同作用促进了 PA10T10F
链间作用力和堆积趋势，表现为 PA10T10F 的结晶

能力更强。

3　结论

(1) 在 PA10T 的基础上，共聚生物基单体 2，5–
呋喃二甲酸提高聚合物的生物基碳含量，通过优化

预聚合和固相增黏工艺，获得具有较高分子量的高

生物基含量耐高温 PA10T10F。
(2) DSC 数据分析可知，在相同的降温速率下，

PA10T10F 的结晶放热焓和相对结晶度均比 PA10T
大，结晶能力更强；Jeziorny 法和 Mo 法均适用于

PA10T10F 的非等温结晶动力学研究体系，两种方

法互为佐证，均表明 PA10T10F 的结晶能力强于

PA10T ；Kissinger 法计算结晶活化能，PA10T10F 的

活化能绝对值更高，进一步验证结晶能力更强。

(3) PA10T10F 优异的结晶性能可以归结分子结

构对聚合物性能的影响，呋喃环的引入提高了分子

链的刚性和偶极矩，促进了 PA10T10F 主链间的相

互作用，增强了链间的堆积程度，提高了聚合物的结

晶能力。
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帝人推出超轻多材料复合汽车侧门模块

比钢制车门轻 35%
日本帝人株式会社旗下汽车复合物专业集团研发出一

种多材料复合汽车车门，在符合所需的碰撞规格的同时，与

传统的钢制车门相比，质量减轻了 35%。该车门模块由碳纤

维片状模塑料 (SMC)、玻璃纤维 SMC 以及单向玻璃纤维增

强型塑料制成，具有强度高、质量轻的特点。此外，该模块的

成本、效率等同于铝门模块，而且能够实现金属所不能达到

的深冲压和高度设计自由能力，而且还能承受传统汽车电子

涂装工艺的高温。

该车门原型由帝人复合材料创新中心（TCIC) 与帝人旗

下大陆结构塑料控股公司联合研发。

现在，特别是在欧洲，越来越多的人开始采用坚固、轻量

化且环保的模块来制造汽车零部件 ( 树脂制造的汽车尾门、

引擎盖、车顶等 )，以帮助减少二氧化碳排放，并扩大电动汽

车的应用范围。

有些汽车制造商已经在量产汽车上配备了多材料侧门

模块，但是，对于设计师来说仍具有很大的挑战性，因为此类

组件必须满足苛刻的减震要求，以保护碰撞事故中的乘客，

同时满足苛刻的抗疲劳强度要求，以承受重复打开和关闭车

门造成的压力，以及在车内配备电线和信号组件等内部线束

造成的压力。

日本帝人株式会社计划通过应用各种高性能材料和技

术，继续提高其侧门模块的性能。凭借其在复合材料技术

方面的优势，该公司的目标是在 2025 年前将推出一个车门

商用模块，并成为全球知名的多材料汽车零部件供应商，在

2030年实现约20亿美元 (约合134.2亿元人民币 )的销售额。

      ( 盖世汽车 )
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