
第４８卷第６期 化 工 新 型 材 料 Vol．４８No．６
２０２０年６月 NEW CHEMICALMATERIALS

熔融缩聚耐高温PA１０T/１０I的非等温结晶
动力学研究

肖　伟　胡国胜∗ 　张静婷

(中北大学高分子与生物工程研究所,太原０３００５１)

摘　要　采用癸 二 胺、对 苯 二 甲 酸 和 间 苯 二 甲 酸 为 原 料,通 过 熔 融 缩 聚 法 制 备 了 耐 高 温 共 聚 酰 胺 １０T/１０I
(PA１０T/１０I),并通过差示扫描量热仪对不同PA１０I单元含量的PA１０T/１０I的非等温结晶动力学进行了研究.结果

表明:随着PA１０I单元含量的增加,在相同降温速率下,PA１０T/１０I聚合物结晶峰温度降低,相对结晶度增大;在较低

的降温速率下,结晶时间缩短,但降温速率较高时,结晶时间又有所延长.通过Jeziorny法处理发现 PA１０T/１０I成核

可能同时包含均相成核和异相成核,PA１０I单元质量分数超过５％后,结晶前期晶体增长速率较快,后期晶体生长空

间缩小,生长向低维转变;通过 Mo法处理发现随着 PA１０I单元含量增加,PA１０T/１０I结晶速率加快,可在较低的降

温速率下获得较高的相对结晶度;通过 Kissinger理论得到 PA１０T/１０I非等温结晶活化能绝对值随着 PA１０I单元含

量增加逐渐减小,结晶变得较为容易.
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Abstract　HightemperaturecopolyamidePA１０T/１０Iwaspreparedby meltpolycondensation methodusing
decanediamine,terephthalicacidandisophthalicacidasrawmaterials,andisothermalcrystallizationkineticsofPA１０T/

１０Iwithdifferentratioswereobtainedbydifferentialscanningcalorimetry (DSC)．Theresultsshownthatwiththe
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　　聚酰胺,也称为尼龙,是一类热塑性工程塑料,
在现代工业和商业应用中发挥着重要作用.通过熔

融加工可以生产聚酰胺,但是它的尺寸稳定性和热

性能限制了其在工业和其他领域的应用,特别是在

表面安装技术(SMT)和汽车发动机的外壳中,对材

料的耐热性和强度要求较高,将芳环加入其主链中

可以满足其要求,因此得到了许多芳香族和芳香族

化合物,例如聚对苯二甲酰对苯二胺(PPTA)、聚间

苯二甲酰间苯二胺(PMIA)和聚对苯二甲酰癸二胺

(PA１０T)等.这些芳香族和半芳香族聚酰胺因其

较高的热稳定性、耐化学性和强度等优点而受到广

泛关注[１Ｇ２].
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共聚酰胺１０T/１０I(PA１０T/１０I)是结晶性聚合

物,结晶性聚合物的结晶形态和结晶程度对材料的

宏观性能有很大的影响[３],比如耐热性、力学性能、
尺寸稳定性、吸水率等.在实际的生产加工过程中,

PA１０T/１０I的结晶条件往往十分复杂.例如,在常

用的挤出成型工艺条件下,材料从挤出口到冷却水

中的过程是非等温结晶过程.因此,研究 PA１０T/

１０I的非等温结晶过程十分重要,对指导实际生产

和加工成型工艺,从而得到性能优异的材料具有重

大意义.研究材料结晶动力学就是研究结晶物质的

结晶形成方式和过程以及结晶速率对时间、温度和

分子结构等影响因素的依赖关系[４Ｇ６].

１　实验部分

１􀆰１　主要原材料与仪器

癸二胺(工业级),无锡殷达尼龙有限公司;对苯

二甲酸、间苯二甲酸,均为工业级,中国石化扬子石

油有限公司.
高温高压聚合反应釜(GSHＧ５型),山东省威海

朝阳 化 工 机 械 公 司;差 示 扫 描 量 热 仪 (DSC,

DSC８２２e型),瑞士 METTLER公司.

１􀆰２　PA１０T/１０I的制备

将癸二胺、对苯二甲酸、间苯二甲酸按摩尔质量

比为１∶０􀆰９５∶０􀆰０５、１∶０􀆰８５∶０􀆰１５、１∶０􀆰７５∶０􀆰２５称取

原料,然后分别加入总质量０􀆰０３％的阻聚剂苯甲

酸.混合均匀后加入高压反应釜中.往高压反应釜

中加入１００mL煮沸的去离子水作为分散剂、压力调

节剂以及流动剂,密闭高压反应釜,用氮气置换釜内

空气 ５ 次;向 高 压 反 应 釜 内 充 入 氮 气 至 压 力 为

０􀆰２MPa,在搅拌的同时开始加热使釜内温度０􀆰５h
内升至９０℃,然后恒定温度下保持１h;在１􀆰５h内升

温到２８０℃,并通过放出水蒸汽保持釜内压力为

２􀆰０MPa,恒温恒压反应１􀆰５h;按０􀆰２MPa/５min的

速率放出水蒸汽使釜内压力降至常压,然后抽真空

使釜内压力降至－０􀆰０９MPa,继续反应至电流为

０􀆰５A左右;向高压反应釜内充氮气至０􀆰２MPa,停
止搅拌,出料,冷却,切粒,即得到PA１０T/１０I聚合

物.３种摩尔质量比所得样品分别记作 PA１０T/

１０IＧ１、PA１０T/１０IＧ２和PA１０T/１０IＧ３.

１􀆰３　性能测试与表征

DSC测试:将３~５mg左右样品置于坩埚中,在
流量为５０mL/min的氮气氛围保护下,将样品以

５０℃/min的升温速率升温至３２０℃,恒温５min消

除 热 历 史,再 分 别 以 ２􀆰５℃/min、５℃/min、１０

℃/min、２０℃/min 和 ４０℃/min 的降温速率降至

３０℃,恒温５min后,以１０℃/min的升温速率升温

至３２０℃,记录曲线以备分析.

２　结果与讨论

２􀆰１　非等温结晶性能分析

PA１０T/１０IＧ１、PA１０T/１０IＧ２ 和 PA１０T/１０IＧ３
的非等温结晶曲线见图１,结晶参数见表１.

图１　PA１０T/１０IＧ１(a)、PA１０T/１０IＧ２(b)和

PA１０T/１０IＧ３(c)的非等温结晶曲线图

表１　PA１０T/１０IＧ１、PA１０T/１０IＧ２和PA１０T/１０IＧ３

非等温过程结晶参数

样品
Ф/

(℃􀅰min－１)
Tp/

℃

t１/２/

min

tmax/

min

X(t)/

％

PA１０T/１０IＧ１ ２􀆰５ ２７９􀆰０６ １􀆰１３ １􀆰０２ ４１􀆰８３

　 ５ ２７５􀆰３１ ０􀆰８８ ０􀆰７７ ４０􀆰４０

　 １０ ２６９􀆰６２ ０􀆰６５ ０􀆰６４ ４８􀆰４５

　 ２０ ２６２􀆰３７ ０􀆰４７ ０􀆰４５ ４６􀆰３９

　 ４０ ２５２􀆰２８ ０􀆰３６ ０􀆰３３ ４１􀆰９１

PA１０T/１０IＧ２ ２􀆰５ ２６４􀆰４５ ２􀆰２８ ２􀆰５８ ６１􀆰２３

　 ５ ２５７􀆰４７ １􀆰８６ １􀆰９７ ５７􀆰１５

　 １０ ２４８􀆰６２ １􀆰３３ １􀆰３３ ５０􀆰０７

　 ２０ ２３５􀆰３７ ０􀆰８９ ０􀆰９２ ５２􀆰９６

　 ４０ ２２６􀆰０５ ０􀆰４２ ０􀆰３９ ４１􀆰７０

PA１０T/１０IＧ３ ２􀆰５ ２４９􀆰５２ ２􀆰６５ ２􀆰８７ ６１􀆰０２

　 ５ ２４１􀆰２０ ２􀆰３３ ２􀆰３６ ５４􀆰９７

　 １０ ２２８􀆰３４ １􀆰６１ １􀆰６６ ５４􀆰８８

　 ２０ ２１９􀆰７４ ０􀆰６４ ０􀆰６１ ４４􀆰２０

　 ４０ ２０６􀆰９２ ０􀆰４２ ０􀆰３９ ４２􀆰５１

　　注:Ф 为降温速率;Tp 为结晶峰温度;t１/２为相对结晶度达到

５０％所用的时间;tmax为出现结晶峰时的时间;X(t)为相对结晶度.
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由图可知,随着降温速率的增大,相同 PA１０I
单元含量的PA１０T/１０I结晶峰逐渐向低温方向移

动,且峰形变宽.这可能是因为在较低的降温速率

下,PA１０T/１０I的大分子链有较充足的时间从熔体

中形成有序排列的链束而形成晶核,进而开始结晶,
当降温速率较高时,大分子链没有充足的时间获得

克服成核位垒时所需的能量,所以晶核出现时的温

度较低[７],结晶峰向低温方向移动,同时大分子链折

叠进入晶格的速度跟不上温度下降的速度,故晶体

生长不完善,得到的结晶峰峰形变宽.
由表１可见,在相同降温速率下,随着 PA１０I

单元含量增加,结晶峰温度呈降低趋势,而X(t)呈
升高趋势,这可能是因为 PA１０I单元存在脂肪链,
苯环在分子链中的密度变小[８],内旋转位垒较小且

脂肪链的引入增加了链的柔顺性,故结晶峰温度降

低,而链的柔顺性增加也会提高链段的运动能力,从
而提高了大分子链折叠进入晶格的几率,故X(t)升
高.另外,随着 PA１０I单元含量的增加,当降温速

率为２􀆰５℃/min、５℃/min时,tmax和t１/２逐渐减少;
当降温速率为１０℃/min、２０℃/min时,tmax和t１/２先

减少后增加;当降温速率为４０℃/min时,tmax和t１/２

逐渐增加.这可能是因为降温速率较低时,PA１０I
单元的加入增加了分子链的柔顺性,晶体生长加快,
结晶速率加快,结晶时间缩短,但随着降温速率增

大,温度降低导致链段运动受阻,结晶速率降低,结
晶时间有所延长.

实 验 发 现,PA１０T/１０IＧ１、PA１０T/１０IＧ２ 和

PA１０T/１０IＧ３非等温结晶的 X(t)对于结晶温度

图２　PA１０T/１０IＧ１的相对结晶度X(t)与
结晶温度Tc(a)结晶时间t(b)的关系曲线图

(Tc)和结晶时间(t)的曲线分别呈反S型和S型,
三者的变化趋势大体相同,因此以PA１０T/１０IＧ１为

例进行分析.PA１０T/１０IＧ１非等温结晶的X(t)对
于结晶温度(Tc)和结晶时间(t)的曲线见图２.由

图可知,随着降温速率增加,聚合物分子链运动减

缓,结晶过程受阻[９Ｇ１０],PA１０T/１０IＧ１的初始结晶温

度减小.另外,随着降温速率增加,PA１０T/１０IＧ１
达到同一 X(t)所需时间减少.这与表１中相同

PA１０I单元含量下,随着降温速率增加结晶峰温度

降低和结晶时间减少的趋势相同.

２􀆰２　Jeziorny法研究非等温结晶动力学分析

Mandelkern[１０]认为非等温结晶的初级阶段可

以用 Avrami方程来描述,基于结晶温度恒定的假

设,Mandelkern获得方程式(１).
lg{－ln[１－X(t)]}＝nlgt＋lgZt (１)

　　式中,Zt 为涉及晶体成核和生长速率的参数;n
为 Avrami指数.

Jeziorny[１１]认为 Avrami方程确定的Zt 值应修

改,如式(２)所示,应用于非等温结晶.
lgZc ＝lgZt/Ф (２)

　　式中,Zc 为修正后的动力学结晶速率常数;Ф
为降温速率,℃/min.以lgt为横坐标,lg{－ln[１－
X(t)]}为纵坐标作图,结果见图３.由图可见,整个

图３　PA１０T/１０IＧ１(a)、PA１０T/１０IＧ２(b)和

PA１０T/１０IＧ３(c)的lg[－ln(１－X(t))]－lgt曲线图
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结晶区间内曲线不具备线性关系,且最高和最低的

数据均偏离了拟合后的线段.故在X(t)为１０％~
８５％的区间内将曲线分为两段进行拟合,得到的相

关数据见表２.由表２可知,同一PA１０I单元含量

下PA１０T/１０I的结晶速率随着降温速率的增大而

提高[１２].PA１０T/１０IＧ１结晶前期和后期的n 平均

值分别为４􀆰８０和１１􀆰０７;PA１０T/１０IＧ２的n 平均值

分别为４􀆰５９和６􀆰０２;PA１０T/１０IＧ３的n 平均值分

别为５􀆰２２和７􀆰６５.因此,n 都为非整数值,这表明

PA１０T/１０I的成核可能同时具有均相和异相成核.
当PA１０I单元质量分数不高于５％时,脂肪链的引

入促进结晶的作用较小;PA１０I单元质量分数超过

５％后,结晶前期晶体增长速率较大,结晶后期晶体

生长空间缩小,向低维转变.
表２　PA１０T/１０IＧ１、PA１０T/１０IＧ２和PA１０T/１０IＧ３的

非等温结晶过程参数

样品
Ф/(℃􀅰

min－１)

结晶前期 结晶后期

n Zt Zc n Zt Zc

PA１０T/１０IＧ１ ２􀆰５ ２􀆰７３ ０􀆰０８ ０􀆰３６ ９􀆰５６ ０􀆰００ ０􀆰０３

　 ５ ２􀆰５３ ０􀆰１９ ０􀆰７１ ９􀆰８０ ０􀆰００ ０􀆰２８

　 １０ ４􀆰７７ ０􀆰０９ ０􀆰７９ １０􀆰４７ ０􀆰０１ ０􀆰６１

　 ２０ ６􀆰１５ ０􀆰１３ ０􀆰９０ １１􀆰８６ ０􀆰０２ ０􀆰８３

　 ４０ ７􀆰８１ ０􀆰２０ ０􀆰９６ １３􀆰６５ ０􀆰０７ ０􀆰９４

PA１０T/１０IＧ２ ２􀆰５ ３􀆰８０ ０􀆰０２ ０􀆰１９ ４􀆰６２ ０􀆰０１ ０􀆰１５

　 ５ ４􀆰０３ ０􀆰０３ ０􀆰４９ ４􀆰６９ ０􀆰０２ ０􀆰４５

　 １０ ４􀆰２８ ０􀆰０６ ０􀆰７５ ５􀆰０５ ０􀆰０５ ０􀆰０５

　 ２０ ５􀆰９２ ０􀆰１２ ０􀆰９０ ５􀆰８６ ０􀆰１２ ０􀆰９０

　 ４０ ４􀆰９１ ２􀆰０９ １􀆰０１ ９􀆰８８ ７􀆰１２ １􀆰０５

PA１０T/１０IＧ３ ２􀆰５ ４􀆰８２ ０􀆰００ ０􀆰０６ ４􀆰９５ ０􀆰００ ０􀆰０６

　 ５ ４􀆰０２ ０􀆰０１ ０􀆰３７ ５􀆰９２ ０􀆰００ ０􀆰２６

　 １０ ５􀆰８４ ０􀆰００ ０􀆰５８ ５􀆰９９ ０􀆰００ ０􀆰５８

　 ２０ ５􀆰５６ ０􀆰１１ ０􀆰９０ １０􀆰２３ ０􀆰０３ ０􀆰８４

　 ４０ ５􀆰８４ ０􀆰２９ ０􀆰９７ １１􀆰１６ ０􀆰１２ ０􀆰９５

２􀆰３　Mo法研究非等温结晶动力学分析

Mo法[１３]通过将 Avrami方程与 Ozawa方程相

结合来描述聚合物的非等温结晶过程,如式(３)
所示.

lgФ ＝lgF(T)－αlgt (３)

　　式中,F(T)＝(KT/Zt)１/m,F(T)为降温速

率函数,表示达到某一 X(t)所需的降温速率;KT
为与温度相关的降温函数;m 为 Ozawa指数;α＝
n/m,为 Avrami指数与 Ozawa指数之比.

不同 X(t)下,PA１０T/１０IＧ１、PA１０T/１０IＧ２和

PA１０T/１０IＧ３的lgФ－lgt曲线见图４.由图可见,

PA１０T/１０I非等温结晶的lgФ－lgt的线性关系较

好,说明 Mo法可以用来处理PA１０T/１０I的非等温

结晶过程[１４].

图４　PA１０T/１０IＧ１(a)、PA１０T/１０IＧ２(b)和

PA１０T/１０IＧ３(c)非等温结晶的lgФ－lgt曲线图

由图４曲线的斜率和截距得到α 和F(T),结
果见表３.由表３可知,随着 X(t)的增大,同一

PA１０I单元含量的聚合物的F(T)逐渐增加,说明

在单位时间内X(t)与降温速率成正相关,即在单位

时间内要提高结晶度需增大降温速率.在X(t)相
同的情况下,随着PA１０I单元含量的增加,F(T)值
总体上趋于减小,表明共聚物的结晶速率增大[１５],
可在较低的降温速率下获得较高的结晶度.这可能

是因为 PA１０I的脂肪链增加了链的柔顺性,随着

PA１０I单元含量的增多,共聚物分子链段活动能力

增强,结晶时链段向晶格的扩散和排列加快.
表３　PA１０T/１０I在不同X(t)下的lgF(T)和α值

样品 X(t)/％ F(T) α

PA１０T/１０IＧ１ １０ ０􀆰６５ ２􀆰４９

　 ２０ １􀆰３２ ２􀆰４０

　 ３０ １􀆰８０ ２􀆰５０

　 ４０ ２􀆰５８ ２􀆰４４

　 ５０ ２􀆰３２ ２􀆰４２
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续表

样品 X(t)/％ F(T) α

PA１０T/１０IＧ２ １０ ４􀆰９３ １􀆰６８

　 ２０ ７􀆰３９ １􀆰６３

　 ３０ ９􀆰２３ １􀆰５７

　 ４０ １１􀆰０５ １􀆰６１

　 ５０ １２􀆰５９ １􀆰５９

PA１０T/１０IＧ３ １０ ５􀆰８５ １􀆰２９

　 ２０ ８􀆰２０ １􀆰２７

　 ３０ ９􀆰５９ １􀆰２８

　 ４０ １１􀆰５２ １􀆰３０

　 ５０ １２􀆰８５ １􀆰２９

２􀆰４　非等温结晶活化能的计算

在聚合物的非等温结晶过程中,可根据 KissinＧ
ger理论[１６]计算其非等温结晶活化能,见式(４).

d[ln(Ф/T２
p)]

d(１/Tp)
＝ －

ΔE
R

(４)

　　式中,R 为气体常数,８􀆰３１４J/(mol􀅰K);Tp 为

结晶峰温度,K.
以１/Tp 为横坐标,ln(Ф/T２

p)为纵坐标作图,
线性拟合后得到的曲线见图５.由图可见,由直线

的斜率(ΔE/R)计算出 PA１０T/１０IＧ１、PA１０T/１０IＧ
２和PA１０T/１０IＧ３的非等温结晶活化能ΔE 分别为

－１５􀆰３３kJ/mol、－１４􀆰９８kJ/mol和－１４􀆰４８kJ/mol.
随着 PA１０I含量增大,结晶活化能绝对值逐渐减

少,说明结晶更易进行.在聚合物的非等温结晶过

程中,可根据 Kissinger理论[１６]计算其非等温结晶

活化能,见式(５).

ln(Ф/T２
p)＝ －ΔE

R
(１/Tp) (５)

　　式中,Tp 为结晶峰温度,K;R 为气体常数,

８􀆰３１４J/(mol􀅰K).

图５　PA１０T/１０IＧ１、PA１０T/１０IＧ２和PA１０T/１０IＧ３
非等温结晶的[ln(Ф/T２

p)]－(１/Tp)曲线图

以１/Tp 为横坐标,ln(Ф/T２
p)为纵坐标作图,

线性拟合后得到的曲线见图５.由图可见,由直线

的斜率(ΔE/R)计算出 PA１０T/１０IＧ１、PA１０T/１０IＧ
２和 PA１０T/１０IＧ３ 的 非 等 温 结 晶 活 化 能 分 别 为

－２５１􀆰６１kJ/mol、－１６２􀆰９４kJ/mol 和 －１４３􀆰１５
kJ/mol,即随着PA１０I单元含量的增加,非等温结

晶活化能绝对值逐渐减少,说明结晶变得较为容易.

３　结论

(１)DSC分析结果表明,随着 PA１０I单元含量

的增加,在同一降温速率下,PA１０T/１０I的结晶峰

温度降低、相对结晶度升高;在较低的降温速率下,
结晶时间缩短,但降温速率较高时,结晶时间又有所

延长.
(２)通过Jeziorny法得到聚合物成核可能同时

包括均相成核和异相成核,PA１０I单元质量分数超

过５％后,结晶前期晶体生长速率较快,后期晶体生

长空间变小,晶体生长向低维转变.通过 Mo法得

到的lgФ－lgt曲线线性关系较好,说明 Mo法适合

处理 PA１０T/１０I的非等温结晶过程,随着 PA１０I
单元含量的增加,PA１０T/１０I的结晶速率加快,可
在较低的降温速率下获得较高的结晶度.

(３)通过 Kissinger法计算 PA１０T/１０I的非等

温结晶活化能,发现随着 PA１０I单元含量的增加,

PA１０T/１０I的结晶活化能绝对值逐渐减少,结晶速

率加快,结晶变得较为容易,与 Mo法结论对应.
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