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半生物基尼龙5T/510的非等温结晶动力学研究
周一伟，杨克俭，马炼，沈嘉琪，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1，5-戊二胺为原材料，采用熔融聚合方法制备了半生物基尼龙(PA)5T/510，使用了差式扫描

量热仪研究了PA510和PA5T/510及PA5T的非等温结晶行为，分别运用 jeziorny方程和莫志深法对其进行了非等温结

晶动力学分析。Jeziorny方程分析结果表明，与PA5T和PA510相比，PA5T/510的结晶温度最低，结晶速度最慢。在非

等温过程中PA5T/510的结晶生长方式为二维或三维生长，受降温速率影响。莫志深法分析结果表明，在同一结晶度

下，PA5T/510 的结晶速率较 PA510 和 PA5T 更低。通过 Kissinger 方程计算得到 PA5T/510 的活化能为-120.486 5 kJ/

mol，小于 PA510 (-205.014 9 kJ/mol)和 PA5T (-252.762 2 kJ/mol)的非等温结晶活化能，表明 PA5T/510 与 PA510 和

PA5T相比，结晶速率最低，结晶能力最弱。
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Non-isothermal crystallization kinetics of semi-biobased nylon 5T/510

ZHOU Yiwei，YANG Kejian，MA Lian，SHEN Jiaqi，TANG Zhaobin

(Zhejiang Xinli New Material Co.，Ltd.，Wenzhou 325000，China)

Abstract ： Semi-biobased nylon (PA5T/510) was prepared by melt polymerization using the biobased monomer 1，5-pentane‐

diamine as the raw material，and the non-isothermal crystallization behaviors of PA510 and PA5T/510 and PA5T were investigated 

using differential scanning calorimetry and the kinetics of non-isothermal crystallization were analyzed by the Jeziorny equation and 

the Mo Chi-Shen method，respectively. The results of the Jeziorny equation analysis show that PA5T/510 has the lowest crystalliza‐

tion temperature and the slowest crystallization rate compared to PA5T and PA510. The crystallization growth of PA5T/510 during 

the non-isothermal process is in two or three dimensions，which is affected by the cooling rate. The results of the analysis of Mo Chi-

Shen method show that the crystallization rate of PA5T/510T is lower than that of PA510 and PA5T at the same degree of crystallini‐

ty. The activation energy of PA5T/510 is calculated by Kissinger equation as -120.486 5 kJ/mol，which is smaller than the activa‐

tion energy of non-isothermal crystallization of PA510 (-205.014 9 kJ/mol) and PA5T (-252.762 2 kJ/mol)，indicating that PA5T/

510 has the lowest crystallization rate and the weakest crystallization ability compared with PA510 and PA5T.

Keywords ： copolymerized nylon ； semi-biobased ； 1，5-pentanediamine ； non-isothermal crystallization kinetics

现全球每年约消耗 3 000 万 t 的聚酰胺(PA)产

品，且呈现持续上升的趋势，而石油基PA材料面临

石油资源枯竭以及生产过程中环境污染等问题，因

此采用生物基资源代替石油基化工原材料刻不容

缓。生物基 1，5-戊二胺是一种天然的多胺类化合

物，且与常见的化石基单体己二胺互为同系物，可

以代替己二胺来合成新型PA(PA5X)。近年来，生物

法制备戊二胺的工程酶技术取得了重大突破，制取

效率大大提高，成本明显下降，使得生物基戊二胺

及其合成材料的工业化成为可能[1-3]。

目前对于以 1，5-戊二胺为单体的PA研究主要

还是集中在生物基PA的聚合制备和性能研究方面，
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例如金发科技股份有限公司做了关于PA5T/6T的研

究[4]，新力新材料股份有限公司做了关于PA5T/56，

PA5T/5I 等方面的研究[5-6]，笔者之前开展了 PA5T/

510的制备及其力学性能方面的研究[7]，发现在对苯

二甲酸摩尔含量 20%时存在伪共晶点(最低熔点)，

该伪共晶点处的综合性能最佳。但是尚未从结晶

动力学角度来研究阐述该伪共晶点处的性能来由。

实际上，研究PA的非等温结晶行为对理解其成型加

工工艺，探究其结晶动力学与材料及其制品性能之

间的相互关联，实现其定构加工和高性能定制化具

有重要的理论意义[8-15]。

因此，笔者以 1，5-戊二胺、对苯二甲酸和癸二

酸作为聚合单体，通过熔融缩聚的方法制备了

PA5T/510。并利用 Jeriorny 方程和莫志深法，将其

与其他均聚物(PA5T和PA510)的非等温结晶动力学

性能进行了比较。

1 实验部分

1. 1　主要原材料

对苯二甲酸：分析纯，大连逸盛大化石化有限

公司；

癸二酸：分析纯，无锡殷达尼龙有限公司；

1，5-戊二胺：分析纯，上海凯赛生物技术股份有

限公司。

1. 2　主要设备及仪器

差示扫描量热(DSC)仪：DSC1，美国梅特勒-托

利多公司。

1. 3　样品制备

PA5T 通过溶液预聚-固相后聚的方法制备，

PA510和PA5T/510通过熔融缩聚的方法制备，其中

PA5T/510中5T与510的物质的量比为2∶8[7]。

1. 4　测试与表征

DSC测试在DSC仪上进行，在氮气氛围中，往

铝坩埚内加入 5 mg 样品，分别以升温速率为 2，5，

10，20，40 oC/min将温度从25 ℃升到330 ℃，使样品

熔融，恒温 3 min，然后以相同速率降温至 25 ℃，再

以相同的速率升温到 330 oC，取第一次降温曲线为

结晶曲线，第二次升温曲线为熔融曲线。

2 结果与讨论

2. 1　PA5T/510非等温结晶行为

图1为PA5T，PA510及PA5T/510在不同降温速

率下的非等温结晶曲线，可以发现，随着降温速率

的增加，PA的结晶峰形逐渐变宽，结晶峰也朝着低

温的方向偏移。这是由于随着降温速率增加，分子

链没有足够的时间进行折叠与重新排列，就降温到

了降低的温度，从而使得分子链的运动能力受损。

所以降温速率越大，滞后现象就会越明显，从而导

致PA结晶的完善程度变差，结晶峰也变宽。

图 1可相应转换为相对结晶度X(T)和X(t)与结

晶温度(T)和结晶时间(t)的关系，如图 2所示。表 1

列出了PA5T和PA5T及PA5T/510在结晶过程中的

动力学参数。根据图2和表1的数据，可以发现，PA

的结晶速率会随着降温速率的增加而增加，在同一

结晶速率下，PA5T/510结晶温度最低，结晶速率最

慢，结晶焓最低。这是因为PA5T/510属于无规共聚

物，降温过程中不易形成晶核，致使PA5T/510的结

晶能力最弱。而结晶能力弱会导致PA5T/510的注

塑周期变长，冲击性能变强[7]。
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图1　PA510和PA5T/510及PA5T的非等温结晶曲线图

Fig. 1　Non-isothermal crystallization profiles of PA510 and PA5T/510 

and PA5T
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2. 2　PA5T/510非等温结晶动力学

2.2.1　Jeziorny[16]方法处理　

聚合物在等温状态下的结晶动力学可以用

Avrami方程来分析，而 Jeziorny法是在Avrami方程

的基础上，通过参数修正得到的，能够更加准确描

述聚合物的非等温结晶动力学，其表达式如下：

            lg｛-ln[1-X(t)]｝=lgZt+nlgt                     (1)

                      lgZc=(lgZt)/Ф                                (2)

式中：X(t)为温度 t时的相对结晶度；Zt为等温结

晶动力学常数；n 为 Avrami 指数，Ф为结晶冷却速

率；Zc为用降温速率Ф对Zt进行修正之后的结晶速

率常数。

以 lg｛-ln[1-X(t)]｝对 lgt作图，得图3，由图3可知

二者之间并不存在明显的线性关系，但可以对接近

线性的部分进行拟合，其处理结果见表2。由表2可

以看出PA5T和PA510及PA5T/510的Avrami指数n

都是非整数，这表明，PA5T，PA510，PA5T/510 的结

晶过程是十分复杂，不会按照一种形式进行成核，

也不一定按照单一的晶体形态生长。从结果看，

PA5T/510的n值介于2.71～3.5之间，说明其结晶的
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图2　PA510，PA5T/510及PA5T的X(T)-T及X(t)-t曲线

Fig. 2　X(T)-T curves and X(t)-t curves for PA510，PA5T/510 and PA5T

表1　PA510和PA5T/510及PA5T在非等温结晶过程中的动力学参数

Tab. 1　Kinetic parameters of PA510 and PA5T/510 and PA5T during non-isothermal crystallization process

Sample

PA510

PA5T/510

PA5T

Ф/(℃·min-1)

2

5

10

20

40

2

5

10

20

40

2

5

10

20

40

T0/℃

190.54

187.02

183.13

174.41

168.72

181.34

178.13

173.57

162.93

149.41

226.03

224.34

221.27

214.43

208.84

Tp/℃

183.87

178.13

170.75

165.29

159.71

175.84

165.35

157.06

147.76

135.44

217.21

212.51

207.16

201.51

194.34

Te/℃

177.14

168.84

161.34

148.17

142.24

168.74

157.64

145.89

131.28

108.73

208.48

204.93

196.26

186.45

174.08

Tc/℃

13.40

18.18

21.79

26.24

26.48

12.60

20.49

27.68

31.65

40.68

17.55

19.41

25.01

27.98

34.76

Hc/(J·g-1)

56.83

55.71

54.30

54.30

56.87

35.92

54.03

52.38

53.11

51.98

235.50

275.28

260.88

269.87

261.14

T1/2/min

3.35

1.82

1.09

0.66

0.33

3.15

2.05

1.38

0.79

0.51

4.39

1.94

1.25

0.70

0.43

Note：Ф is the cooling rate；T0 is the initial temperature of crystallization；Tp is the peak temperature of crystallization；Te is the termination tempera‐

ture of crystallization；Tc is the temperature interval of crystallization；Hc is the enthalpy of crystallization；T1/2 is the semi-crystallization period.
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生长方式受到降温速率的影响，呈现二维生长或三

维生长。且在相同降温速率下，PA5T/510的结晶速

率常数 Zc值最小，这表明 PA5T/510 的结晶速率最

慢，结晶能力最弱，结晶也最不规整。

2.2.2　莫志深法处理　

莫志深和刘结平等[17-18]在Avrami方程和Ozawa

方程[19]的基础上提出了以下方程：

                         lgФ=lgF(T)-algt                      (3)

式中：F(T)表示单位结晶时间内达到某一结晶

度必须的冷却速率；a=n/m，n 为 Avrami 指数，m 为

Ozawa指数。

图4为PA510和PA5T/510及PA5T的 lgФ-lgt曲

线图。由图 4可知，F(T)随着X(t)的增大而增大，这

表明在单位时间内，PA5T/510 和 PA5T 及 PA510 为

了获得更高的结晶度，就需要更大的降温速率。

PA510和PA5T/510及PA5T的非等温结晶动力学参

数列于表 3。由表 3可知，在相同结晶度的情况下，

PA5T/510 的 F(T)最大，这表明 PA5T/510 的结晶速

率最慢，与此前的研究结果完全一致。
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Fig. 4　lgФ-lgt curves for PA510， PA5T/510 and PA5T
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Fig. 3　lg｛-ln[1-X(t)]｝-lgt curve for PA510，PA5T/510 and PA5T

表2　基于Jeziorny法的PA510，PA5T/510及PA5T的

非等温动力学参数

Tab. 2　Non-isothermal kinetic parameters of PA510， PA5T/510 

and PA5T based on Jeziorny's method

Sample

PA510

PA5T/510

PA5T

Ф/(℃·min-1)

2

5

10

20

40

2

5

10

20

40

2

5

10

20

40

n

2.44

2.52

2.93

2.98

2.71

3.49

3.50

3.06

3.21

2.71

2.67

2.94

2.92

2.61

2.49

Zt

0.04

0.15

0.51

4.68

14.13

0.01

0.05

0.20

0.66

7.24

0.01

0.06

0.23

2.14

8.71

Zc

0.21

0.69

0.94

1.08

1.07

0.11

0.54

0.85

0.98

1.05

0.12

0.56

0.86

1.04

1.06
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2. 3　PA5T/510的非等温结晶活化能

通过Kissinger方程[20]，可以计算出聚合物的非

等温结晶活化能(ΔE)：

                           - ΔE
R =

d [ ln( Ф
TP 2 ) ]

d (1/TP )                             (4)

式中：Tp为峰值温度；ΔE为结晶活化能；R为气

体常数。PA510，PA5T/510 及 PA5T 的 ln(Ф/Tp
2)-(1/

Tp)曲线如图 5所示，根据斜率可以计算出ΔE的值，

PA510，PA5T/510及PA5T的非等温结晶活化能分别

为-205.014 9，-120.486 5，-252.762 2 kJ/mol，表明

PA5T/510的结晶放热最少，其分子链的运动能力最

弱，结晶速率最慢，结晶能力也最弱。这与之前的

系列分析结论一致。

3 结论

(1) 采用了DSC仪研究了半生物基PA5T/510的

非等温结晶行为，在同一结晶速率下，PA5T/510的

结晶温度最低，结晶速率最慢，结晶焓最低。这是

因为PA5T/510属于无规共聚物，在降温过程中不易

形成晶核，致使PA5T/510的结晶能力最弱。而结晶

能力弱会导致PA5T/510的抗冲击能力变强，注塑成

型周期变长。

(2) 使用了 Jeziony 法与莫志深法对 PA510 和

PA5T/510及 PA5T进行了非等温结晶动力学分析，

这两种分析方法均表明与 PA510 和 PA5T 相比，

PA5T/510的结晶速率最慢，结晶能力最弱。Jeziony

法表明PA5T/510的结晶生长方式为二维或三维生

长，且受到降温速率的影响。

(3) 通过 Kissinger 方程可知，PA5T/510 的活化

能为-120.486 5 kJ/mol，小于 PA510 (-205.014 9 kJ/

mol)和PA5T (-252.762 2 kJ/mol)的非等温结晶活化

能，再次说明PA5T/510的分子链的运动能力最弱，

结晶速率最慢，结晶能力也最弱。
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