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生物基半芳香聚酰胺PXD10的非等温结晶动力学
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摘要：以对苯二甲胺和生物基癸二酸为原料，采用一步缩聚法合成了生物基半芳香族聚酰胺—聚癸二酰对苯二

甲胺(PXD10)。利用差示扫描量热仪测试PXD10的非等温结晶过程，分别采用 Jeziorny方法和莫志深方法(Mo方法)

对PXD10进行非等温结晶动力学分析，运用Kissinger方程进一步计算得出PXD10的非等温结晶活化能。采用偏光

显微镜(POM)观察PXD10晶体形貌。结果表明，在非等温结晶过程中，PXD10的结晶温度会随着降温速率的提升而

向较低的温度方向偏移，结晶时间缩短。采用 Jeziorny方法能够准确地描述PXD10的主要结晶阶段的非等温结晶行

为，Avrami指数n在3.03~3.86范围内，且均不是整数，表明PXD10晶体成核和生长方式并不单一，可能同时存在异相

成核和均相成核，晶体生长方式可能是三维和二维生长共存。Mo方法适用于PXD10的整个非等温结晶过程的分析，

通过Mo方法得到的a值在1.15~1.22范围内基本保持稳定，降温速率的函数F(T)值在8.48~15.58范围内，并随着相对

结晶度的增加而增大，表明降温速率增加能加速 PXD10 结晶过程，获得更高的结晶度。用 Kissinger 方程计算得到

PXD10 的非等温结晶活化能 ΔE 为-244.76 kJ/mol。POM 观测表明，不同降温速率下，PXD10 晶体形态变化较大，随

着降温速率的增大，PXD10的晶体成核密度变大，晶体尺寸减小。
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Non-isothermal crystallization kinetics of bio-based semi-aromatic polyamide PXD10
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Abstract ：： The bio-based semi-aromatic polyamide—poly(p-xylylene sebacamide) (PXD10) was synthesized using sebacic 

acid and p-xylylenediamine as raw materials through a one-step condensation process. The non-isothermal crystallization behavior 

of PXD10 was investigated using differential scanning calorimetry. Its non-isothermal crystallization kinetics were analyzed using 

the Jeziorny method and Mo method，and the non-isothermal crystallization activation energy of PXD10 was calculated using the 

Kissinger equation. The PXD10 crystal morphology was observed by means of a polarized microscope(POM). It was found that the 

crystallization temperature of PXD10 decreased and the crystallization time shortened with the increase in cooling rate. The Jeziorny 

method was employed to accurately describe the non-isothermal crystallization behavior during the most crystallization stage of 

PXD10. The Avrami index n range from 3.03 to 3.86，with none of them being integers，indicating that the nucleation mode is not 

uniform and that both heterogeneous and homogeneous nucleation might coexist. Additionally，the crystal growth might occur in 

both three-dimensional and two-dimensional growth ways. The Mo method is suitable for analyzing the entire non-isothermal crys‐

tallization process of polyamide PXD10. The a values obtained through the Mo method remaine stable within the range of 1.15 to 

1.22，while F(T) values range from 8.48 to 15.58 and increase with the relative crystallinity，indicating that the increased cooling rate 

can accelerate PXD10 crystallization process and obtain higher crystallinity. The crystallization activation energy ΔE of PXD10 was 

calculated using the Kissinger equation to be -244.76 kJ/mol. The POM observation show that the crystal morphology of PXD10 

change greatly under different cooling rates，and the crystal nucleation density of PXD10 increase and the crystal size decrease with 

the increase of cooling rate.
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聚酰胺(PA)是一类应用极为广泛的热塑性工程

塑料，近年来，PA材料领域持续迎来新品种的开发

热潮，高端 PA的占比也随之逐步提升[1-2]。在这一

进程中，半芳香族PA，特别是生物基半芳香族PA已

成为学术界与工业界研究的焦点[3-4]。半芳香族PA

分子链中嵌有苯环刚性基团，这一结构特征能显著

增强耐热性能和力学性能。同时，该类PA材料还具

备出色的耐化学性和极低的吸水率等特性，这些特

性使其在汽车制造、航空航天以及电子电气等多个

工业领域得到了广泛应用[5-6]。特别值得关注的是，

生物基半芳香族PA材料来源于可再生资源，能够大

幅度减少对石油等化石资源的依赖，与全球范围内

推动的可持续发展理念高度契合，因此受到了广泛

的关注与重视[7-8]。

聚癸二酰对苯二甲胺(PXD10)是一种新型高性

能的生物基半芳香族PA。PXD10的合成原料主要

包括对苯二甲胺(PXDA)和生物基癸二酸。生物基

癸二酸作为合成PXD10的关键单体，主要源自蓖麻

油这一天然油脂。由于原料来源的可再生性，因此

PXD10具备了极高的环保价值，被视为一种绿色、

环境友好的高性能材料，与其他半芳香族PA相比具

有不可比拟的优势[9]。PXDA是一种关键的芳香族

二胺单体，可由对苯二甲腈催化加氢制得。近几年

日本三菱公司首先意识到PXDA在耐高温PA(HPA)

领域的重要性以及HPA行业的蓬勃发展，三菱公司

合成的PXD10产品具有较高的熔点(高于280 ℃)和

优异的耐热性、尺寸稳定性、力学性能、耐水解性、

耐化学腐蚀性和低吸水特性[1]。目前国内外仅有三

菱公司对 PXD10 进行了研究，但也还只是集中在

PXD10聚合制备和基本性能的研究方面，尚未对其

结晶动力学进行研究。聚合物在结晶过程中结晶

行为对其热学、力学以及光学等性能均能产生显著

影响。结晶动力学是研究聚合物结晶行为和结晶

规律的重要手段。在这一领域，PA材料的结晶动力

学研究备受关注[10-12]。聚合物的实际加工成型过程

通常是非等温的过程，因此有必要深入研究PXD10

材料的非等温结晶动力学。

笔者采用一步熔融缩聚法制备了PXD10，并通

过差示扫描量热(DSC)分析，结合 Jeziorny 方法和

Mo 方法研究 PXD10 在非等温条件下的结晶动力

学，计算了PXD10的非等温结晶的活化能。此外，

还采用偏光显微镜(POM)观察PXD10晶体形貌，旨

在掌握其结晶规律，为其实际生产、加工和应用提

供理论支撑。

1 实验部分

1. 1　主要原材料

癸二酸：工业级，上海凯赛生物技术股份有限

公司；

PXDA：工业级，鞍山七彩化学股份有限公司；

次亚磷酸钠：分析纯，上海阿达玛斯试剂有限

公司；

去离子水：自制。

1. 2　仪器及设备

高温高压不锈钢聚合釜：ATS-3L，烟台阿特森

机械科技有限公司；

DSC仪：DSC-60 plus，日本岛津公司；

POM：Axiolab 5，德国蔡司公司；

真空干燥箱：DZF-6050，上海一恒科学仪器有

限公司；

精密天平：ML204T，瑞士梅特勒-托利多仪器公

司。

1. 3　试样制备

准确称量物质的量比为 1∶1.02 的己二酸和

PXDA、适量次亚磷酸钠和去离子水，加入高温高压

不锈钢聚合釜中，通入氮气并抽真空，置换聚合釜内

空气，重复3次。开启搅拌，将釜内温度升至 230 ℃，

釜内压力升至1.8~2.1 MPa，保压反应90 min，然后缓

慢泄压使聚合釜内压力降至常压，泄压时间50 min。

同时使聚合釜内温度升温至315 ℃，抽真空，真空度

为-0.08 MPa，真空反应20 min。出料得到PXD10。

1. 4　测试与表征

DSC测试：称量 5 mg PXD10样品，置入坩埚中

制备DSC样品，在氮气气氛下(40 mL/min)，以10 ℃/

min的速率升温至320 ℃，恒温 5 min，消除热历史，

随后以不同降温速率(2.5，5，10，20，40 ℃/min)降温

至30 ℃，再以10 ℃/min速率升温至320 ℃。

POM观测：采用配有THMS600热台的POM观

察PXD10在结晶时的形貌。取少量样品夹在两玻

璃片之间，在热台上加热到 320 ℃熔融 5 min，在熔

融过程中挤压玻璃片，制成薄样品。然后按设定降

温速率降至室温，观测记录结晶过程中的晶体形

貌。
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2 结果与讨论

2. 1　非等温结晶过程分析

图 1 是经 DSC 测试得到 PXD10 的非等温结晶

曲线。由图 1 可得，在不同降温速率Ф(2.5，5，10，

20，40 ℃/min)下，PXD10的结晶初始温度(T0)、结晶

终止温度(Tc)、结晶峰温度(Tp)、结晶温度区间(ΔT)等

相关的结晶参数列于表1。

由图 1可以发现，PXD10在不同降温速率下的

结晶过程均只出现一个放热单峰，且随着降温速率

的变快，T0，Tc，Tp均逐渐降低，ΔT逐渐增大，即结晶

峰的范围逐渐变宽，并且峰面积也逐渐增大，主要

原因是当降温速率较大时，整个晶核的生成和晶体

生长的时间较短，高分子链运动缓慢，结晶过程滞

后，使得晶体完善程度较低，从而造成结晶峰的温

度区间范围宽。反之当降温速率较小时，高温下高

分子链段运动能力强，整个晶核的生成和晶体生长

的时间较为充足，使得晶体完善程度较高。

为呈现出 PXD10在不同结晶温度和时间下的

结晶程度变化，将PXD10的非等温结晶曲线进行数

据处理和转换。在各个降温速率下，根据DSC曲线

可以计算出相对结晶度的值。

作为温度函数的相对结晶度 X 可以定义为式

(1)所示：

X = ∫
T0

T dHcdT dT
∫
T0

T∞ dHcdT dT
(1)

式中：dHc/dT 为热流；T 为结晶温度；T0为初始

结晶温度；T∞为最终结晶温度。T可以转化为结晶

时间 t，见式(2)所示：

t=（|T-T0|）/Ф (2)

式中：Φ是降温速率。

图2是PXD10非等温结晶过程中X(T)对T的关

系曲线。由图 2 可以看出，在不同降温速率下，

PXD10在结晶初期以晶核的形成为主，晶核形成较

难，相对结晶度上升缓慢，结晶速率较慢。PXD10

在结晶中期以晶体的生长为主，相对结晶度上升较

快。PXD10在结晶后期随晶体的生长，晶体间相互

接触挤压阻碍了晶体继续生长，相对结晶度逐渐趋

于平稳，最终停止结晶。图3是PXD10非等温结晶

过程中不同时间下的 X(t)对 t 的关系曲线。由图 3

可以看出，随着降温速率Φ增大，曲线逐渐变窄，

PXD10完成全部结晶过程时间逐渐缩短。

将图 2~图 3 中得出 PXD10 非等温结晶过程中

半结晶期(t1/2)、结晶速率常数(G=1/t1/2)、Tp所对应的

结晶时间(tmax)等参数列于表1。由表1可见，随着降

温速率的变快，结晶焓值(ΔHc)稍有变化，结晶焓数

值先降低后升高再降低。这可能是由于不同降温

速率下PXD10结晶成核密度和生长能力不同造成

的。在较低温度下，过冷度的增大有助于晶核形

成，而在较高温度下，分子链的运动加剧，有助于晶

体生长。降温速率慢时，聚合物在高温区保持时间
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图2　PXD10的非等温结晶的X(T)-T曲线

Fig. 2　Plots of X(T)-T for non-isothermal crystallization process of 

PXD10
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图3　PXD10非等温结晶的X(t)-t曲线

Fig. 3　Plots of X(t)-t for non-isothermal crystallization process of 

PXD10
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图1　PXD10非等温结晶的DSC曲线

Fig. 1　Non-isothermal crystallization DSC curves of PXD10

149



工程塑料应用 2025 年，第 53 卷，第 2 期

较长，成核密度较低但生长能力较强。随着降温速

率增大，聚合物成核密度开始增大而生长能力开始

下降。随着降温速率进一步增大，晶体成核密度大

但晶体生长能力大幅下降，导致PXD10整体的△Hc

下降。由表1还可知，降温速率Ф的增加会导致 t1/2，

tmax的减小和G的增大，进而加速结晶过程。这充分

证明了晶核形成在结晶过程中的主导地位。

2. 2　非等温结晶动力学

2.2.1　Jeziorny方法研究非等温结晶动力学　

Jeziorny 法[13] 结 合 非 等 温 结 晶 的 特 点 ，将 

Avrami 方程[14]经修正后得到：

lg｛-ln［1-X（t）］｝=lgZt+nlgt (3)

lgZc=（lgZt）/Ф (4)

式(3)和式(4)中，Zt为 Avrami 等温结晶速率常

数；Zc为 Jeziorny用降温速率Ф对Zt修正得到的非等

温结晶速率常数，Zc 越大，结晶速率越快；n 为

Avrami指数，n依赖晶体成核和生长过程。

图 4 为 PXD10 的 lg{-ln[1-X(t)]}与 lgt 关系曲

线。从图4发现，在主要结晶阶段，lg{-ln[1-X(t)]}与

lgt保持较好的线性关系。通过 Jeziorny方法分析计

算得到非等温结晶动力学参数 n，Zt和Zc，结果列于

表 2。表 2 中数据显示，Avrami 指数 n 为均介于

3.03~3.86 之间的非整数，说明在非等温结晶过程

中，PXD10结晶过程比较复杂，晶体成核和生长方

式不一定是单一的，晶核形成方式可能包含均相成

核和异相成核方式，晶体生长方式可能是三维和二

维生长共存。随着Ф的增大，Zc增大，表明在非等温

结晶过程中，PXD10 结晶速率随着Ф的增大而变

快。此外，表2中通过 Jeziorny方法计算出的半结晶

期 t1/2*和表 1中通过X(t)-t曲线所得的 t1/2几乎一致，

说明采用 Jeziorny 法能准确描述 PXD10 的结晶过

程中主要结晶阶段的非等温结晶行为。

2.2.2　Mo方法研究非等温结晶动力学　

Avrami 方程和 Ozawa 方程[15]在结晶动力学领

域具有重要地位，分别描述了结晶过程中的时间依

赖性和温度依赖性。然而，这两个方程在实际应用

中往往难以同时满足。莫志深等[16]提出一种非等温

结晶动力学模型，该模型巧妙地结合了Avrami方程

和Ozawa方程，以揭示在同一结晶度和同一时刻下

所存在的复杂关系，并转化为式(5)~式(7)：

lgФ=lgF（T）-algt (5)

其中：

F（T）=［P（T）/Zt］（1/m） (6)

a=n/m (7)

式中：F(T)为降温速率的函数；Zt为结晶速率常

数；Φ为降温速率；n为Avrami指数；m为Ozawa指

数；P(T)为Ozawa法降温函数。

图5为在特定结晶度下，PXD10的 lgΦ-lgt关系
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图4　PXD10的 lg{-ln[1-X(t)]}与 lgt关系曲线

Fig. 4　Plots of lg{-ln[1-X(t)]} vs. lgt for non-isothermal

crystallization process of PXD10

表2　Jeziorny方法分析PXD10结晶参数

Tab. 2　Crystallization parameters of PXD10 calculated by

Jeziorny method

Φ/(℃·min-1)

2.5

5

10

20

40

n

3.03

3.86

3.33

3.32

3.60

Zt

0.012

0.030

0.98

3.02

19.18

Zc

0.17

0.49

0.99

1.06

1.08

t1/2*/min

3.77

2.18

0.89

0.63

0.39

Notes：n is Avrami index，Zt is crystallization rate constant；Zc is 

revised crystallization rate constant；t1/2* is half-crystallization time 

calculated by Jeziorny method.

表1　PXD10非等温结晶参数

Tab.1　Parameters for non-isothermal crystallization process of PXD10

Φ/(℃·min-1)

2.5

5

10

20

40

T0/℃

248.51

243.71

236.27

232.34

229.52

Tp/℃

238.62

233.27

227.51

220.51

214.73

Tc/℃

229.13

221.52

212.61

201.68

194.55

△T/℃

19.38

22.19

23.66

30.66

35.08

△Hc/(J·g−1)

43.86

36.89

42.05

51.85

48.58

tmax/min

3.95

2.08

0.94

0.57

0.37

t1/2/min

3.83

2.13

0.88

0.63

0.38

G/min-1

0.26

0.47

1.14

1.59

2.63

Notes：Φ is cooling rate；T0 is initial temperature of crystallization；Tp is peak temperature of crystallization；Tc is termination temperature of crystalli‐

zation；△T is temperature interval of crystallization；△Hc is crystallization enthalpy；tmax is  time of crystallization peak；t1/2 is half-crystallization time.
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曲线。a和F(T)值分别由图5的斜率和截距获得，基

于Mo方法得到PXD10的非等温结晶动力学参数列

于表 3。由图 5和表 3中数据可知PXD10的 lgΦ-lgt

实验数据具有较好的线性关系。说明Mo方法适用

于PXD10体系的非等温结晶全部过程分析。随着

X(t)的逐渐提升，a 值稳定在 1.15~1.22，说明 n 和 m

之间存在着一定线性关系。随着X(t)的逐渐提升，F

(T)值在 8.48~15.58范围内逐渐增加，这证实了提升

降温速率能加速PXD10结晶过程，获得更高的结晶

度。这可能与结晶过程中的分子运动和排列有关，

当降温速率增加时，分子间的相互作用力会变得更

加活跃，促使分子更快地找到适合的位置进行排

列，从而形成更紧密的晶体结构。

2. 3　结晶活化能

活化能是相转变过程中的关键参数，相转变过

程中的活化能，实际上代表了从一个相态转变到另

一个相态所需要的最小能量。相变能量和势垒都

与活化能有着密切的关系。Kissinger方程[17]常用于

计算聚合物的非等温结晶过程表观活化能，见式(8)：

d[ ]ln ( )Φ/Tp 2

d ( )1/Tp
= - ∆E

R (8)

式中：Tp为结晶峰温度，℃；Φ为降温速率，℃/

min；R为理想气体常数；ΔE是结晶活化能，kJ/mol，

这是一个描述结晶过程中所需最小能量的参数。

通常，ΔE越大，表明结晶过程越困难，需更高能量才

能驱动；而ΔE越小，则结晶过程相对容易进行。

将 PXD10 的 ln[Φ/(Tp
2)]-(1/Tp)线性拟合后得到

图6。由图6拟合直线斜率可以计算得出PXD10的

ΔE为-244.76 kJ/mol。与常见的生物基半芳香聚酰

胺 PA5T(ΔE=-252.76 kJ/mol) [18] 和 PA10T(ΔE=

-276.05 kJ/mol)[11]相比，PXD10 的 ΔE 绝对值略低，

表明PXD10结晶过程相对容易进行。

2. 4　结晶形貌分析

PXD10在不同降温速率下结晶的POM图如图

7 所示。由图 7 可以看出，在不同降温速率下，

PXD10晶体形态变化较大，晶体尺寸随着降温速率

的增大而减小。特别是在较低的降温速率下，

PXD10结晶时形成的晶核就较少，晶体尺寸较大，

后期晶体生长相互重叠。而当降温速率越快时，形

成的晶核密度越大，晶体尺寸越小。

3 结论

(1)一步缩聚法合成的PXD10非等温结晶过程

中，PXD10结晶温度随着降温速率的增大而逐渐下

降，t1/2也呈现出下降的趋势，结晶时间缩短，表明

PXD10结晶速度随Φ的增大而加快。

(2) Jeziorny 方法能够准确地描述 PXD10 的结

晶过程中主要结晶阶段的非等温结晶行为。随着

降温速率的增大，结晶速率变快；Avrami 指数 n 在

3.03~3.86范围内，可能同时存在异相成核与均相成

核，晶体生长方式可能是三维和二维生长共存。Mo

方法比较适用于分析处理PXD10的非等温结晶全

部过程，a 值稳定在 1.15~1.22，F(T)值在 8.48~15.58

范围内并且随相对结晶度的增加而增大，表明降温

�0. 8 �0. 4 0.0 0.4 0.8

0.4

0.6

0.8

1.0

1.2

1.4

1.6

lg
Φ

lgt

X(t)=20%
X(t)=40%
X(t)=60%
X(t)=80%

图5　PXD10非等温结晶的 lgФ-lgt曲线

Fig. 5　Plots of lgФ-lgt for non-isothermal crystallization process of 

PXD10

表3　Mo方法分析PXD10结晶参数

Tab. 3　Crystallization parameters of PXD10 calculated by

Mo method

X(t)/%

20

40

60

80

F(t)

8.48

10.70

12.79

15.58

a

1.15

1.17

1.20

1.22

R2

0.99

0.99

0.99

0.99

Notes：X(t) is relative crystallization；F(t) is value of cooling rate 

chosen at unit crystallization time；a is ratio between Avrami and Ozawa 

exponents；R2 is coefficients of determination.

1.95 1.98 2.01 2.04 2.07
�12

�11

�10
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ln
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p

2
)

1 000/T
p

图6　PXD10的 ln[Φ/(Tp
2)]-(1/Tp)关系曲线

Fig. 6　Plots of ln[Φ/(Tp
2)]-(1/Tp) of PXD10
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速率增加能加速 PXD10 结晶过程，获得更高结晶

度。

(3) POM观察表明，不同降温速率下，PXD10晶

体形貌变化较大，随着降温速率的增大，PXD10的

晶体成核密度变大，晶体尺寸减小。
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图7　不同降温速率下PXD10的POM图

Fig. 7　POM images of PXD10 at different cooling rates
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