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DSC 测定 PP 熔点过程中实验条件的优化
刘江，余双平，傅利玉，胡进伟，黄海涛

( 中国质量认证中心华南实验室，广东中山 528427)

摘要：为了优化出 DSC 测定聚丙烯 (PP) 熔点过程中的最佳实验条件，通过单因素试验研究了差示扫描量热

(DSC) 仪测试 PP 熔点过程中常见影响因素 ( 升温次数、吹扫气流速、升温速率、试样质量 ) 对实验结果的影响；采用

正交试验分析了主要影响因素之间的主次大小并优化出最佳的测试条件。实验结果表明，测定 PP 的熔点只需第 2

次升温，继续增加升温次数对实验结果的影响不大。吹扫气流速、升温速率与试样质量 3 个主要因素对 PP 熔点的影

响规律是一致的，吹扫气流速变大，升温速率变快，试样质量越大，测得的 PP 熔点均变大。正交试验发现，该 3 因素

对实验结果的影响程度不同，升温速率对实验结果的影响最大，试样质量次之，吹扫气流速的影响相对较小。确定的

最佳实验条件为：试样质量 5 mg，升温速率 5 K／min ，吹扫气流速 60 mL／min。
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Optimizations on Experimental Conditions of DSC Measurement for Melting Point of PP
Liu Jiang，Yu Shuangping，Fu Liyu，Hu Jinwei，Huang Haitao

(South China Laboratory，China Quality Certification Centre，Zhongshan 528427，China)

Abstract ：In order to get the optimal experimental conditions of differential scanning calorimetry(DSC) measurement for 
melting point of polypropylene (PP)，the impact factors including heating times，gas flow rate，heating rate, sample mass on DSC 
measurement results for melting point of PP were investigated by one-factor experiment. Primary and secondary factors were 
distinguished and the optimal conditions were obtained by orthogonal experiments. The results show that the second heating is 
sufficient，because peak temperatures remain unchanged basically in spite of increasing heating times. Influences of gas flow rate，
heating rate and sample mass on melting point of PP are similar，as increase of which all leaded the increase of melting point, but the 
influence degree is different. Among of them，heating rate has the biggest impact on testing results, sample mass being subordinate 
to it, and gas flow rate is the last. The best experimental results are obtained by using the second scan curve，5 mg of sample mass ，
5 K／min of heating rate and 60 mL／min of gas flow rate.

Keywords ：differential scanning calorimetry ；PP ；melting point ；influential factor，experimental condition

聚丙烯 (PP) 是一种通用塑料，是一种结晶型聚

合物，其熔点是一个重要的物性参数。目前测定 PP
等熔点的方法较多，采用现代化的热分析仪器系统

差示扫描量热 (DSC) 仪测试 PP 的熔点，操作快速、

简便、可靠 [1]。但由于热分析是一种动态技术，所以

在用 DSC 仪测试聚合物熔点过程中，很多因素会对

实验结果造成很大的影响，例如升温速率、炉体气

氛、吹扫气流速、样品量等等。探索这些因素对实验

结果的影响对于规范测试操作，提高测试水平，提高

检测质量有着重大的实际意义 [2]。

1　实验部分

1．1　主要原材料

PP ：G220，金发科技股份有限公司。

1．2　主要仪器与设备

DSC 仪：DSC 200 F3 型；德国耐驰仪器制造有

限公司。

1．3　实验条件

参 考 GB／T 19466.1–2004，GB／T 19466.3–
2004- 和 ASTM D3148–2008，确定实验条件如下：

升温次数为 1，2，4，6，8 次；

吹扫气 ( 高纯 N2) 流速为 20，40，60，80 mL／
min ；

试样质量分别为 5，10，15，20 mg ；

升温速率分别为 5，10，20，40 K／min ；

联系人：余双平，硕士，工程师，主要从事材料与测试研究
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温度范围为 50～250℃。

1．4　实验方法

在氮气氛围内，一定的吹扫气流速条件下，取

一定质量的 PP 试样，从 50℃开始以一定的升温速

率扫描至 250℃，记录该次升温的曲线即第 1 次升

温曲线，恒温 5 min，再以相同的速率降温至 50℃，

恒温 5 min，然后再从 50℃以同样的升温速率扫描

至 250℃，记录第 2 次升温曲线，重复 3 次降温至

50℃，恒温5 min，再升温至250℃，分别记录第4，6，
8 次升温曲线。由于高聚物的熔融过程发生在一个

较宽的温度范围，熔限较长，因此用 DSC 曲线的外

推起始温度表示 PP 开始熔融的温度，外推终止温

度表示 PP 熔融结束时的温度，峰温表示 PP 的熔点，

最后以上述 3 个特征温度点表征实验结果。

2　结果与讨论

2．1　升温次数对 PP 熔点的影响

当试样质量为 10 mg、吹扫气流速为 60 mL／
min、升温速率为 20 K／min 时，以相同的程序增加

升温次数，得到不同扫描次数的 DSC 曲线与数据，

如图 1 和表 1 所示。

100 150 200 250
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升温次数：a—1 ；b—2 ；c—4 ；d—6 ；e—8

图 1　不同升温次数的 DSC 曲线

表 1　不同升温次数下的 DSC 数据

升温次数 外推起始温度／℃ 峰温／℃ 外推终止温度／℃

1 153.5 170.2 181.3
2 156.0 165.8 172.8
4 155.9 165.7 172.6
6 155.9 165.6 172.4
8 155.8 165.5 172.5

从图 1 和表 1 可以看出，第 2，4，6，8 次升温

后的 DSC 曲线基本保持一致，而第 1 次升温后的

DSC 曲线与多次扫描的明显不同，第 1 次升温的外

推起始温度低于多次升温的相应温度，而外推终止

温度则高于多次升温的终止温度，终止温度与起始

温度之间的温度差明显高于多次升温的温度差，熔

点即峰温也高于多次升温的熔点，而第 2，4，6，8 次

升温后的 3 个特征温度的变化较小，说明在其它条

件相同的情况下，第 1 次升温后再增加 1 次升温次

数可以缩短 PP 的熔融过程，而第 1 次升温后再增

加升温次数对 PP 熔融过程的长短影响较小。这是

因为试样在第 1 次升温前由于生产工艺及条件的原

因，存在一定的原始热历史，经历了 1 次加热过程

后，能够消除试样的热历史，从第 1 次升温到 250℃
后，PP 从完全熔融后的粘流态开始匀速降温到

50℃，由于降温速率较慢，PP 分子链有足够的时间

运动调整，形成有序的排列。消除热历史前后两种

晶体的结构是不同的，消除热历史前试样为初生态

粉末晶体，该晶体的结构并不单一，含有 α，γ 等

晶型，由于晶型较复杂，有些晶体开始熔融的起始温

度较低，有些晶体熔融的终止温度较高，整个熔融过

程的温度范围较大；消除热历史后变为熔融结晶的

晶体，晶型结构较为单一，熔融的起始温度会向高温

方向移动，终止温度会向低温方向移动，熔融过程的

熔限缩短，DSC 曲线也会变得较为尖锐。这两次结

晶的过程不同，所需的能量也不同，前者比后者有更

高的结晶度与熔点，因此，第 2 次扫描的 DSC 曲线

的峰位置向低温方向移动。从第 2 次升温后，PP 试

样始终为熔融结晶的晶体，熔点与曲线的形状基本

保持一致。尽管增加扫描次数可以消除热历史的影

响，获得形状稳定的 DSC 曲线，而且将多次扫描的

结果进行对比可以对 DSC 曲线进行更好的解析，但

是多次重复的加热过程也破坏了试样的原始性质。

综上所述，在实际测试过程中，第 2 次升温即可满足

实验要求 [3]。

2．2　吹扫气流速对 PP 熔点的影响

在试样质量为 10 mg、升温速率为 20 K／min
情况下，当吹扫气流速分别为 20，40，60，80 mL／
min 时，PP 第二次升温的 DSC 曲线与数据如图 2
和表 2 所示。

50 100 150 200 250

160 180150 170
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b
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d

升温速率：a—20 mL／min ；b—40 mL／min ；

c—60 mL／min ；d—80 mL／min

图 2　不同吹扫气流速的 DSC 曲线
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表 2　不同吹扫气流速下的 DSC 数据

吹扫气流速／
(mL · min-1)

外推起始温度／
℃

峰温／
℃

外推终止温度／
℃

20 155.6 164.7 171.7
40 155.9 165.4 172.5
60 156.1 166.6 173.0
80 156.3 167.5 173.6

从图 2 和表 2 可以看出，随着吹扫气流速的增

大，外推起始温度、峰温和外推终止温度均增大。这

是因为氮气为动态流动相，在吹扫试样的过程中会

带走一部分热量，同时也带走试样加热过程中挥发

出来的小分子物质、水分等，使试样表面的实际温度

比仪器记录的理论温度低，从而造成温度的滞后效

应，PP 试样的整个熔融过程向高温方向移动，表征

熔融过程的 3 个特征温度均增大。同时，吹扫气流

速较大时，炉内气压也会相应增大，热力学转变温度

与压力之间关系的 Clapeyron 方程为：

 
d
d
T
P

T V
H
T
T

=  (1)

式中：P——压强，kPa ；

T——相转变温度，K ；

∆ H——转变热，kJ／mol ；
∆ V——转变引起的系统体积的改变，dm3。

由 (2) 式可得：

 expT
H
V

P
T
T

= ` j (2)

由 (2) 式可知，压强 P 增大，吸热反应的温度 T
也会提高，所测得的熔点也随之提高 [4]。

2．3　升温速率对 PP 熔点的影响

在试样质量为 10 mg、吹扫气流速为 60 mL
／min 情况下，当升温速率分别为 5，10，20，40 K／

min 时，PP 第 2 次升温的 DSC 曲线与数据如图 3
和表 3 所示。

50 100 150 200 250

a
b
c

d

升温速率：a—5 K／min ；b—10 K／min ；

c—20 K／min ；d—40 K／min

图 3　不同升温速率下的 DSC 曲线

表 3　不同升温速率下的 DSC 数据

升温速率／
(K · min-1)

外推起始温度／
℃

峰温／
℃

外推终止温度／
℃

5 159.7 163.9 170.5
10 157.9 164.2 170.8
20 155.9 164.7 171.5
40 155.1 168.1 177.8

从图 3 和表 3 可以看出，随着升温速率的增大，

外推起始温度减小，峰温和外推终止温度增大。这

是因为在 DSC 测试中，热传递对时间具有依赖性，

试样必须经过一定时间才能达到仪器设定的温度，

升温速率越快，试样对加热温度的响应时间也越短，

PP 大分子链段运动的速率滞后于升温速率，当仪器

温度达到 PP 的理论熔点后，试样温度实际低于该

理论温度，使得试样的分子链段得不到足够的能量

来重组排列，从而无法熔融，当试样开始熔融时，仪

器记录温度已经高于 PP 的熔点，正是这种温度滞

后现象造成 PP 的测试熔融温度会向高温方向移动 
[5]，使峰温和外推终止温度增大。对于外推起始温

度，一方面温度滞后会造成起始温度增大，另一方面

虽然经过了第 1 次升温消除了热历史，但是微观上

还是存在一些晶体缺陷，当升温速率较慢时，由于分

子链有足够的时间运动，这些缺陷可以得到调整，调

整过程需要消耗一部分能量，使熔融过程向高温方

向移动，而升温速率增大后，调整过程来不及进行，

试样中的结晶部分更快进入熔融过程，使得起始温

度降低，这两方面的影响规律不一致，哪一个占优势

取决于试样自身的性质和实验条件的选择，对于本

实验，后一个原因占优势，所以外推起始温度随着升

温速率的增大而减小。

2．4　试样质量对 PP 熔点的影响

在吹扫气流速为 60 mL／min、升温速率为

20 K／min 情况下，当试样质量分别为 5，10，15，
20 mg 时，PP 第 2 次升温的 DSC 曲线与数据如图

4 和表 4 所示。

50 100 150 200 250

ab

c

d

试样质量：a—5 mg ；b—10 mg ；c—15 mg ；d—20 mg

图 4　试样质量不同时的 DSC 曲线
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表 4　试样质量不同时的 DSC 数据

试样质量／mg 外推起始温度／℃ 峰温／℃ 外推终止温度／℃

5 155.8 165.0 170.6
10 155.9 165.4 172.5
15 156.2 166.7 175.6
20 156.4 168.2 175.9

从图 4 和表 4 可以看出，随着试样质量的增加，

外推起始温度、峰温和外推终止温度均逐渐增大。

试样质量的增加，不利于气体产物的扩散和试样内

部温度的均衡，会增大温度梯度，增加试样温度与环

境线性升温的偏差。在传热过程中，传热快慢和传

热量的大小一方面与热源和试样之间的距离成反

比，同时也与试样表面与试样中心之间的距离成反

比，试样的质量越大，热量从试样表面传到内部也就

越困难，表面与内部达到热力学平衡程度的差距越

大，当外层试样已经发生熔融变化时，试样内部由于

得不到足够的能量熔融过程会延迟 [6]。另外，同种

试样，由于其质量不同，达到热力学平衡熔点时所吸

收的总热量不同，在同样的传热条件下，试样的质量

越大，整体达到热力学平衡也就越困难，平衡时间增

加会延迟试样的熔融过程，熔融过程的延迟使得试

样的热流曲线（DSC 曲线）向高温方向移动，与之对

应的 3 个特征温度外推起始温度、峰温和外推终止

温度也会朝着高温方向移动，所以随着试样质量的

增加，外推起始温度、峰温和外推终止温度均逐渐增

大 [7–8]。

3　实验条件优化

在分别讨论了 DSC 测试的实验条件之后，为了

优化出最佳的实验条件，采取正交试验方法进一步

研究。正交试验设计和分析方法是目前最常用的工

艺优化试验设计和分析方法，是部分因子设计的主

要方法 [9]。在上述讨论的 4 个变量中，由于升温次

数在第 1 次升温消除热历史后的升温对实验结果的

影响不大，故只选取吹扫气流速、升温速率、试样质

量为试验变量，即正交试验中的因素，每次测量均取

第二次升温的结果作为研究对象。取 DSC 曲线峰

温值作为试验结果进行分析，正交试验设计为 3 因

素 4 水平，选用 L16(4
5) 正交表，试验因素与水平见

表 5[10]，正交试验及结果见表 6。
表 5　因素水平表

 因素
水平

吹扫气流速 (A)／
(mL · min-1)

升温速率 (B)／
(℃ · min-1)

试样质量 (C)／
mg

1 20 5 5
2 40 10 10
3 60 20 15
4 80 40 20

表 6　正交试验及结果

试验号
因素

方案
熔点 ( 峰
温 )／℃A B C

1 1 1 1 A1B1C1 162.7
2 1 2 2 A1B2C2 163.9
3 1 3 3 A1B3C3 167.5
4 1 4 4 A1B4C4 175.2
5 2 1 2 A2B1C2 163.5
6 2 2 1 A2B2C1 163.0
7 2 3 4 A2B3C4 170.4
8 2 4 3 A2B4C3 170.6
9 3 1 3 A3B1C3 163.9
10 3 2 4 A3B2C4 166.9
11 3 3 1 A3B3C1 164.0
12 3 4 2 A3B4C2 166.9
13 4 1 4 A4B1C4 165.4
14 4 2 3 A4B2C3 165.2
15 4 3 2 A4B3C2 165.6
16 4 4 1 A4B4C1 167.7
K1 167.33 163.90 164.35
K2 166.90 164.75 165.00
K3 165.43 166.88 166.80
K4 165.98 170.10 169.48

极差 R 1.90 6.20 5.13

由表 6 可以看出，升温速率的极差值最大，说明

升温速率对 DSC 测试 PP 熔点的影响最大。试样质

量的影响也较大。相比之下，吹扫气流速的极差只

有 1.9，远小于其它两个因素，其影响相对较小。在

上述分析中可以看出，吹扫气流速、升温速率、试样

质量增大均会使试样的熔融过程向高温方向移动，

从而造成误差。试样真实的熔点更加接近表 6 中较

低的熔点值，K 值是同一水平下测定结果的平均值，

因此选用 K 值最小的条件为最佳试验条件，对于吹

扫气流速，K3 最小，对于升温速率，K1 最小，对于试

样质量，同样也是 K1 最小。综合上述，确定最佳参

数为：试样质量为 5 mg，升温速率为 5 K／min，吹
扫气流速为 60 mL／min。
4　结论

(1) 采用 DSC 测 PP 熔点需要消除热历史，可以

采用多次升温的方法，对于 PP，一般以第 2 次升温

结果即可，继续增加升温次数对实验结果的影响不

大。

(2) 测得的 PP 熔点随着吹扫气流速变大而向

高温方向移动，升温速率，试样质量对熔点的影响规

律与吹扫气流速一致。

(3) 由正交试验发现，对测试结果影响最大的

为升温速率，试样质量次之，吹扫气流速最小。通

过比较 K 值大小，得出的最佳实验条件为：试样用

量 5 mg ，升温速率 5 K／min ，气氛流速 60 mL／
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min。
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经常使用塑料食物盒加热食物将危害健康
通胀高起，外出用膳愈来愈贵，带饭盒上班或上学情况

愈趋普遍，香港消费者委员会测试市面上的塑料食物盒，发

现 30%、共 7 款含微量塑化剂，售价较贵的日本牌子也“榜

上有名”。消委会表示，测试样本所含塑化剂虽未超出标准，

对人体未有大的影响，但建议消费者用微波炉适用的玻璃或

陶瓷会较安全，若发现塑料盒变黄或不再透明，显示塑料老

化，应尽快更换。

市面上的塑料食物盒形形色色，售价介于数元至数十

元不等。消委会测试了市面上 25 款可放进微波炉的塑料食

物盒，价钱介于 1.5～30 元，由于香港没有规范管理塑料容

器标准的法例，此次测试参考欧洲标准检测容器的塑化剂情

况。

消委会于 2013 年 12 月 18 日公布测试结果发现，25 个

样本中，7 个样本验出 DBP、DEHP、DINP 及 DIDP 塑化剂，

每千克含量介乎 0.05~5 mg，当中 5 个样本更验出含 2 种塑

化剂，包括产自日本的“unixware”食物盒，在各样本中位列

第二高售价，每套 30 元，但所有样本的塑化剂含量均符合欧

洲标准。

消委会宣传及小区关系小组委员许树源称，部分塑化剂

可干扰内分泌系统，有动物研究显示，若长期大量摄入塑化

剂，可能危害健康，包括损害肝脏、肾脏、生殖系统和影响发

育生长。但强调，由于该次测试样本中，塑化剂量没有超出

欧洲标准，相信对人体没有大影响。不过他建议，消费者可

改用微波炉适用的玻璃或陶瓷会较安全。

至于一个塑料食物盒“寿命”可有多久，许树源指出，需

视个人使用和清洗方法，由于塑料会老化，而老化的塑料或

会释出可能有害人体的物质，因此建议消费者如发现餐盒物

料变硬、餐盒的颜色变得暗淡或出现雾化，或容器因遇热变

形或刮花等情况，便应要更换。                                   (慧聪网 )

Reifenhuse 推出未来概念挤出机
去年 K 展上，Reifenhuser 以“Rethinking”为主题，展出

一款 2020 年的挤出机原型。

在这一未来概念的挤出机中，Reifenhuser 挤出技术公

司特别强调了能源、功率、可靠性、维护保养、操作以及设计

与功能性的角色。

对未来研究之一是推出创新的塑化概念 Energizer，可以

最小化能量输入，螺筒大部分无需冷却。利用 Energizer，在
同样的产量和熔体品质下，熔体温度可以降低 20℃。通过

与西门子合作，挤出技术公司并特别展示了可以自由选择电

机形式的挤出驱动概念，无需额外的工程投资，客户就可以

自由选择所需的电机防护等级与冷却方式。这一技术预期

在 2015 年会进入市场。另一个展望的应用是 Peltier 元件在

开槽套段的冷却和目标加热应用。把这些概念融合到一起，

最终实现经济化的商业化生产，Reifenhuser 认为需要 6 年的

时间。                                                                   ( 工程塑料网 )
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