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摘要： 聚对苯二甲酰癸二胺(PA10T)是一款生物基耐高温聚酰胺材料，具有低吸水率、高耐热性、良好加工性等性

能，广泛应用于LED照明、电子电气、新能源汽车等领域。相关研究发现，聚合过程中未加入添加剂(通常为小分子羧

酸类)的PA10T树脂存在结晶温度低、结晶速率慢的问题，影响其在LED多模穴快速成型中的应用，而小分子羧酸添

加剂的含量对PA10T树脂结晶性能的影响的相关研究甚少。以癸二胺和对苯二甲酸(PTA)为单体，去离子水环境中，

合成了PA10T并研究了挤出造粒过程中四类常见的小分子羧酸如苯甲酸(BA)、硬脂酸(SA)、乙酸、环己甲酸作为添加

剂及其含量对PA10T结晶温度的影响。差示扫描量热仪测试结果显示，当BA用量(PTA物质的量的百分数)从1%增

加到5%时，PA10T的结晶温度从274 ℃增加到283 ℃，结晶峰宽从14.6 ℃下降到9.2 ℃，说明结晶速率增大。在3%

的小分子羧酸添加量的条件下，SA对PA10T结晶速率的提升效果最大，结晶峰宽为11.4 ℃。同时，基质辅助激光解

吸飞行时间质谱仪测试结果显示含5%BA添加剂的PA10T样品中，游离的PTA对PA10T的结晶有促进作用。
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Abstract ： Poly (decamethylene terephthalamide) was a bio-based high-temperature resistant polyamide material，character‐

ized by low water absorption，high heat resistance，and good processability. It was widely used in fields such as LED lighting，elec‐

tronics and electrical engineering，and new energy vehicles. Relevant research has found that PA10T resin，without additives (usually 

small molecular carboxylic acids) in the polymerization process，has issues of low crystallization temperature and slow crystalliza‐

tion rate，which affects its application in rapid prototyping of LED multi-cavity molds. However，there was little research on the 

impact of the content of small molecular weight carboxylic acid additives on the crystallization performance of PA10T resin. PA10T 

with decamethylene diamine and terephthalic acid(PTA) as monomers in a deionized water environment was synthesized and the 

influence of four common small molecular weight carboxylic acids，such as benzoic acid (BA)，stearic acid (SA)，acetic acid，and 

cyclohexane carboxylic acid，as additives and their content on the crystallization temperature of PA10T were studied. Differential 

scanning calorimeter test results show that when the content of BA additives(percentage of PTA amount of substance) increases from 

1% to 5%，the crystallization temperature of PA10T increases from 274°C to 283°C，and the crystallization peak width decreases 

from 14.6°C to 9.2°C，indicating an increase in crystallization rate. Under the condition of 3% addition of small molecular carboxyl‐

ic acid，SA has the maximum effect on the enhancement of the crystallization rate of PA10T，and the crystallization peak width is 

11.4° C. Meanwhile，matrix-assisted laser desorption/ionization time-of-flight mass spectrometry test results show that in PA10T 

sample with 5% BA additive，the free terephthalic acid has a promoting effect on the crystallization of PA10T.
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聚对苯二甲酰癸二胺(PA10T)是耐高温聚酰胺

中一款生物基材料，它由癸二胺和对苯二甲酸

(PTA)为聚合单体合成得到[1-3]，具有低吸水率、高耐

热性、良好加工性等性能，广泛应用于LED照明、电

子电气、新能源汽车等领域[4-7]。2013年，金发科技

率先实现 PA10T 的产业化。PA10T 是中国特种工

程塑料领域中拥有完全自主知识产权、产能过万吨

且市场占有率遥遥领先的唯一品种，2021-2023年

金发科技耐高温半芳香聚酰胺销量国内市场占有

率分别为 93.77%，93.34%，98.97%。文献调研情况

显示，目前研究人员已经对PA10T材料进行了等多

方面的研究，如聚合相态研究[8]、结晶性能研究[9-10]、

流变行为研究[11]、可挥发性组分测试[12]、分子量测

试[13]、改性料的性能研究[14-16]等。

随着PA10T高性能材料的研究深入，研究人员

对 PA10T 的结构与性能理解也在不断加强。金发

科技的研究发现，聚合过程中未加入添加剂(通常为

小分子羧酸类)的PA10T树脂存在结晶温度低、结晶

速率慢的问题，影响其在LED多模穴快速成型中的

应用[17]。因此，为了满足日益增长的LED支架的成

型周期和生产效率，亟需进一步提高PA10T树脂的

结晶效率。笔者深入探讨了树脂挤出造粒过程中，

四类常见的小分子羧酸如苯甲酸 (BA)、硬脂酸

(SA)、乙酸(HAc)、环己甲酸(CA)作为添加剂时，其

含量对PA10T的结晶行为的影响、以及探讨影响结

晶行为的真正因素。

1 实验部分

1. 1　主要原材料

1，10-癸二胺：纯度>99.5%，无锡殷达尼龙有限

公司；

PTA：纯度99.99%，英国石油化学公司；

BA，SA，HAc，CA、二羟基苯甲酸(DHB)：纯度

99.5%，阿拉丁试剂(上海)有限公司。

1. 2　仪器及设备

不锈钢反应釜：GSH/20-6.0，20 L，威海化工机

械有限公司；

双螺杆挤出机：长径比 70，广州正装科技有限

公司；

全自动电位滴定仪：ZD-2，上海仪电科学仪器

股份有限公司；

乌氏黏度计：NWC-4，上海思尔达科学仪器有

限公司；

热重(TG)分析仪：NETZSCH-TG 209 F3，德国

Netzsch公司；

差示扫描量热(DSC)仪：PE-DSC7，美国 PE 公

司；

核磁共振波谱(NMR)仪：AVANCEⅢ500，德国

Bruker公司；

基质辅助激光解析电离飞行时间质谱(MALDI-

TOF)仪：TOF/TOF 5800，美国AB SCIEX公司。

1. 3　PA10T的制备

在 20 L 不锈钢反应釜中加入 3 000 g PTA、

3 111 g 1，10–癸二胺和1 251 g去离子水，固体质量

分数为 83%。将反应釜拧紧后，抽真空、充氮气置

换三次，开始升温，当反应釜内温度达到180 ℃时开

启搅拌。继续升温至 235 ℃，在此温度下停留 1 h

后，反应压力升至 3 MPa左右，打开底阀，通过反应

自身压力将物料喷出至不锈钢料罐中，得到PA10T

粉末。使用双螺杆挤出机将 PA10T 粉末与一定用

量的小分子羧酸添加剂(添加剂用量=添加剂物质的

量/PTA 物质的量×100%)混合均匀造粒后，得到

PA10T树脂颗粒。

1. 4　性能测试

核磁共振碳谱(13C NMR)测试：取 35~40 mg 样

品溶于 0.45 mL 六氟异丙醇和 0.15 mL CDCl3混合

溶剂中，用NMR波谱仪进行 13C NMR测试。

相对黏度测试：参照GB/T 12006.1-1989，称取

0.25 g 树脂溶解在 98% 的浓硫酸中，并定容为 25 

mL，采用乌氏黏度计在(25±0.01） ℃下测量树脂相

对黏度。

端基质量分数测试：称0.500 g样品加热溶解于

50 mL苯酚中，试样完全溶解后冷至 40 ℃左右，加

入3 mL无水甲醇防止苯酚凝固，在全自动电位滴定

仪上用已标定的盐酸标准溶液(约 0.04 mol/L)滴定

树脂的端氨基质量分数；称0.500 g样品加热溶解于

50 mL邻甲酚中，试样完全溶解后放冷至室温，并加

入400 μL甲醛溶液，用已标定的KOH-乙醇溶液滴

定树脂的端羧基质量分数。

DSC测试：取5~8 mg样品，以20 ℃/min速率从

50 ℃升温到 350 ℃，保温 3 min 后，以 20 ℃/min 速

率降温到50 ℃，保温3 min后以20 ℃/min速率第二

次升温到350 ℃。

TG 测试：取 10~20 mg 样品，在氮气氛围下以

10 ℃/min升温至 370 ℃后，于 370 ℃保温 1 h，观察

样品的质量变化，比较不同树脂的热稳定性。

MALDI-TOF测试：将 1 mg样品溶于三氟乙酸
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中，取 1 μL 于样品板上，同时加入 1 μL 相同浓度

DHB基质，并混合均匀。进入真空仓将溶剂抽干后

进行测试。

2 结果与讨论

2. 1　PA10T的制备及结构分析

通过水相聚合工艺合成耐高温 PA10T，并将

PA10T与小分子羧酸进行熔融共混，得到的样品进

行相对黏度和端基含量的测试，具体的结果见表1。

由表 1可见，PA10T熔融挤出后，黏度有明显提高，

端基含量均降低。采用不同添加剂的用量以及不

同添加剂的种类进行共混，最终得到PA10T树脂的

端氨基和端羧基含量基本相近。因为添加剂为小

分子羧酸，所以在挤出造粒过程中添加剂有概率会

跟体系中端氨基发生封端反应。不同添加剂参与

反应后得到的 PA10T树脂结构示意图见图 1，值得

注意的是，以SA为添加剂的样品PA10T-SA具有较

长的碳链末端。

虽然在挤出造粒过程中控制了添加剂用量，但

是在 13C NMR谱图分析中很难对添加剂的含量进行

定量计算。以BA作为添加剂的PA10T-BA为例，图

2 是 PA10T-1%BA 的碳谱信号峰，可见 PA10T 链中

的每个C信号峰均能准确进行归属，但是基本无法

通过 13C NMR谱图来确定高分子链的末端类型以及

占比。而当BA用量提高到 5%时，如图 3和图 4所

示，可以从 13C NMR谱图中看到明显的链末端信号

峰(δ=125~135)。

2. 2　PA10T性能测试结果

对不同的PA10T样品进行DSC测试，结果见表

2。由表 2 可见，随着添加剂 BA 用量从 1% 增加到

5%，第一次升温测试得到的熔点(Tm1)从323 ℃降为

320 ℃，结晶温度(Tc)从274 ℃增加到283 ℃，且结晶

峰宽从14.6 ℃降为9.2 ℃(如图5所示)。且Tm1和结

晶峰宽随添加剂用量增加而变小、Tc随添加剂用量

增加而变大的这一规律同样出现在以CA为添加剂

的PA10T样品中(见图6)，说明这种规律具有一定适

用性。当固定添加剂用量为 3%，分别以 BA，CA，

SA，HAc 为添加剂合成 PA10T 样品，可见 PA10T-

表1　不同添加剂用量时PA10T的黏度、端基含量测试结果

Tab. 1　Viscosity and end group content test results of PA10T with 

different additive contents

Samples

PA10T

1%BA

3%BA

5%BA

1%CA

3%CA

5%CA

3%SA

3%HAc

Additive 
content1)/%

0

1

3

5

1

3

5

3

3

Relative 
viscosity

1.85

2.02

1.94

1.98

2.10

1.99

1.90

2.03

1.92

-NH2/
(mol·t-1)

104

35

37

40

39

43

41

38

41

-COOH/
(mol·t-1)

85

53

49

51

54

56

61

55

58

Note：1) Additive content= (amount of substance of additive/ 

amount of substance of PTA)×100%.
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图1　不同添加剂反应得到的PA10T

Fig. 1　PA10T obtained by reaction of different additives
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图2　PA10T-1%BA的 13C NMR信号峰归属

Fig. 2　13C NMR signal peak attribution of PA10T-1%BA
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图3　PA10T-1%BA和PA10T-5%BA的 13C NMR谱图对比

Fig. 3　Comparison of 13C NMR spectra of PA10T-1%BA and

PA10T-5%BA
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图4　PA10T-5%BA样品端基的 13C NMR谱图分析

Fig. 4　13C NMR spectrum analysis of PA10T-5%BA sample end group
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3%BA 样品的结晶峰宽最大，为 13.4 ℃，而 PA10T-

3%SA样品的结晶峰宽最小，为11.4 ℃(图7)。结晶

峰宽越小，说明结晶越快，所以相对来说 PA10T-

3%SA样品结晶更快，因为SA具有长烷基链，在结

晶过程中更容易形成晶核进而促进结晶。

此外，研究了不同添加剂用量的 PA10T-BA 样

品在370 ℃氮气氛围下保温1 h后的热稳定性，如图

8 所 示 。 PA10T-1%BA，PA10T-3%BA 和 PA10T-

5%BA 的失重率分别为 15.9%，16.1%，15.5%，可见

三个样品的失重率相当，TG测试结果说明 1%~5%

添加剂的用量对树脂热稳定性的影响基本无明显

区别，进一步说明增加添加剂的量并不会导致

PA10T的分解。

由图 5 和图 6 可知，添加剂的用量还影响第二

次升温测试时的熔融峰形状及熔点(Tm2)，随着添加

剂用量的增加，熔点较低的熔融峰面积逐渐减小。

推测是因为添加剂含量增加后，游离的小分子羧酸

添加剂用量增多，而小分子羧酸在结晶过程中更容

易形成晶核，相当于成核剂，促进结晶更完善。

为了验证这一猜想，设计了两个实验：分别往

结晶性能略差的 PA10T-1%BA 样品中加入 PTA 和

表2　不同PA10T样品的DSC测试结果

Tab. 2　DSC results of different PA10T samples

Samples

PA10T

1%BA

3%BA

5%BA

1%CA

3%CA

5%CA

3%SA

3%HAc

Tm1/℃

329

323

326

320

330

321

320

322

322

Tc/℃

262

274

277

283

272

280

282

281

280

Crystalline peak width/℃

18.8

14.6

13.4

9.2

16.3

12.5

10.5

11.4

12.3

Tm2/℃

311

309

306/321

303/316

312/320

303/316

304/317

303/317

304/318

Notes：Tm1 is first melting point temperature；Tc is crystallization 

temperature；Tm2 is second melting point temperature.
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(a) DSC first heating curves
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图5　不同BA添加剂用量时PA10T样品的DSC曲线

Fig. 5　DSC curves of PA10T samples with different contents of BA 
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图6　不同CA添加剂用量时PA10T样品的DSC曲线

Fig. 6　DSC curves of PA10T samples with different contents of CA
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图7　不同添加剂类型的PA10T样品的DSC曲线

Fig. 7　DSC curves of PA10T samples with different additive types

144



曹民，等：小分子羧酸对耐高温PA10T结晶性能的影响

BA作为成核剂，再进行DSC测试，结果见表3和图

9。加了 BA 的 PA10T-1%BA+BA 样品在第一次升

温过程中有明显的BA熔融峰(122 ℃)。

无 论 是 PA10T-1%BA+BA 样 品 还 是 PA10T-

1%BA+PTA 样品，其 DSC 曲线的峰型与 PA10T-

1%BA 均有区别。加入 PTA 或 BA 后，第一次升温

得到的熔融峰依旧是单峰，但熔点较PA10T-1%BA

样品有明显下降；第二次升温得到的熔融峰由单峰

变为双峰；结晶峰由宽变窄(结晶峰宽由 14.6 ℃降

低到 6.5 ℃和 6.4 ℃)，且Tc由 274 ℃上升到 286 ℃，

说明 PTA 和 BA 均起到了成核剂的作用，促进了

PA10T-1%BA样品的结晶。

PA10T-1%BA+BA 样品和 PA10T-1%BA+PTA

样品的升温曲线有明显区别，PA10T-1%BA+BA样

品的熔点比PA10T-1%BA+PTA样品低2~3 ℃，可能

是因为BA在升温过程中能熔化，但PTA一直呈固

体，在升温过程中熔化的BA可能会跟样品进行反

应，并且液态的BA作为成核剂的效果不如一直呈

固态的PTA。

加入PTA和BA作为成核剂确实能有效减小结

晶峰宽以及提高结晶温度，但并不能完全模拟添加

剂含量较高的情况，所以选择对结晶较差的PA10T-

1%BA以及结晶较好的PA10T-5%BA样品进行进一

步分析。采用MALDI-TOF仪对两个样品进行对比

分 析 ，PA10T-1%BA 和 PA10T-5%BA 的 MALDI-

TOF 谱图分别见图 10 和图 11。PA10T-1%BA 样品

中的优势分子链序列是典型的PA10T分子链，即链

的一端为氨基，另一端为羧基(图 10中蓝色聚合物

序列)；另一种分子链类型为PTA双封端的PA10T分

子链，经过分析未发现癸二胺双封端的分子链。

此外，有少部分 BA 封端的物质(主要为低聚

物)，以及部分游离的PTA。相比于PA10T-1%BA样

品，PA10T-5%BA样品的信号峰显得更复杂(图11)，

除了具有上述分析的 PA10T-1%BA 样品中的分子

链外，还有BA双封端的PA10T分子链；更为明显的

是，PA10T-5%BA样品中游离的PTA信号很强，含量

远高于 PA10T-1%BA 样品。这可能就是 PA10T-

5%BA样品的结晶能力比PA10T-1%BA样品好的原
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0 1 000 2 000 3 000 4 000 5 000

264.6714

1 614.1138   

1 917.1954

2 523.1094

984.3360

m/z

图11　PA10T-5%BA的MALDI-TOF谱图

Fig. 11　MALDI-TOF spectrum of PA10T-5%BA
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图8　BA不同用量时PA10T-BA样品的TG曲线

Fig. 8　TG curves of PA10T-BA samples with different contents of BA

表3　加入小分子后的PA10T-1%BA样品的DSC测试结果

Tab. 3　DSC test results of PA10T-1%BA sample after addition of

small molecules

Samples

PA10T-1%BA

PA10T-1%BA+BA1)

PA10T-1%BA+PTA2)

Tm1/℃

323

316

319

Tc/℃

274

286

286

Crystalline 

peak/℃

14.6

6.5

6.4

Tm2/℃

309

300/314

302/316

Notes：1) This sample was prepared by adding 2 mg BA into 100 

mg PA10T-1%BA，mixed well；2) This sample was prepared by adding 2 

mg PTA into 100 mg PA10T-1%BA，mixed well.
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323 ℃
316 ℃

319 ℃

309 ℃

314 ℃
316 ℃300 ℃

302 ℃

274 ℃

286 ℃
286 ℃

1%BA-first heating

1%BA+BA-first heating

122 ℃1%BA+PTA-first heating

1%BA-second heating
1%BA+BA-1%BA+BA-second heating

1%BA+PTA-second heating

1%BA-cooling

1%BA+BA-cooling

1%BA+PTA-cooling

图9　加入小分子后的PA10T-1%BA样品的DSC曲线

Fig. 9　DSC curves of PA10T-1%BA sample after addition of small 
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Fig. 10　MALDI-TOF spectrum of PA10T-1%BA
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因之一，因为较多游离的PTA具有更好成核作用。

3 结论

(1)研究了挤出造粒过程中不同小分子羧酸及

其用量对PA10T结晶温度的影响，发现添加1%~5%

小分子羧酸时，得到的PA10T具有不同的结晶温度

和结晶峰宽。随着BA用量从 1%增加到 5%时，结

晶温度从 274 ℃增加到 283 ℃，同时结晶峰宽从

14.6 ℃下降到9.2 ℃，说明结晶速率变大；值得一提

的是，在 3% 的小分子羧酸用量的条件下，SA 对

PA10T结晶速率的提升最大。

(2)通过MALDI-TOF测试，进一步研究了挤出

造粒过程中不同小分子羧酸用量造成 PA10T 结晶

速率差异的原因，发现PA10T-5% BA样品中游离的

PTA含量远高于PA10T-1%BA样品中的，证明游离

PTA的存在是造成结晶速率加快的原因。

(3)在挤出造粒过程中，向PA10T-1%BA样品加

入 PTA 后，结晶温度上升至 286 ℃，结晶峰宽降低

至6.4 ℃，验证了挤出造粒过程中，PTA是一种良好

成核剂，进一步证明了PA10T-5%BA样品中游离的

PTA在挤出造粒过程中对PA10T结晶有促进作用。
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