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摘 要:利用差示扫描量热法(DSC),将二次升温曲线熔融焓作为考察变量,通过优化测试条件,建立乙纶(PE)、丙纶

(PP)混合物定量分析方法,结果表明,DSC定量分析测试的最佳条件为氮气气氛,吹扫气流50ml/min,二次升温速率20

℃/min,降温速率20℃/min,样品质量10mg左右;PP(或PE)含量与其对应熔融热焓具有很好的线性相关关系,两个

组分的线性回归确定系数R2 都非常接近1,可实现PP和PE的定量分析;对不同比例的PP/PE混合物进行测试,结果最

大偏差满足GB/T29862-2013标准的要求,可用于PP/PE混合物及其复合纤维的纤维成分含量测试。
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  聚乙烯纤维(乙纶)和聚丙烯纤维(丙纶)同属于聚

烯烃纤维,它们在化学结构上相似,重复结构单元中只

差一个CH3,因此两者物理、化学性质非常相似[1],它
们的混纺样品的传统定量分析方法都不适用。热分析

技术是通过程序控制温度,研究被测物质的热学性质

与温度关系的一种技术,是用来对各种物质在较大的

温度范围内进行定性鉴别、定量表征的有效手段[2-4]。

DSC还能用于物质物理转变或化学反应的定量测量,
被人们经常应用于测量物质的熔点和熔融焓﹑结晶和

冷却﹑无定形材料的玻璃化转变及氧化分解等性质和

过程[5]。程英超[6]、倪永[7]研究了基于热分析方法的

PTT和PET的定性鉴别及定量分析,证明了采用热

分析对两种纤维定性及定量分析是可行的。
为了让DSC方法在纺织品纤维成分的快速定量

分析中得到真正应用,解决实际检验中的难题,本文以

差示扫描量热技术为手段,熔融焓作为考察变量,建立

乙纶、丙纶混合物定量分析方法。

1 试验部分

1.1 样品和仪器

样品:乙纶、丙纶及乙纶/丙纶复合纤维(均为市售

纤维,其纤维成分经过FZ/T01057-2007系列标准要

求确认)。
仪器:Q500 型 热 重 分 析 仪 (美 国 TA 公 司);

Q2000型差示扫描量热仪(美国TA公司);XPE26DR
型电子天平(瑞士梅特勒-托利多)。

1.2 原理

被测物质的性质会影响DSC曲线特征峰的形状、
位置、峰的数目,可以利用这个特点来定性鉴别物质,
而特征峰的面积与反应热焓有关,如公式(1)所示,因
此可以用来定量计算参与反应的物质的量或者测定热

化学参数[8]。

ΔHm =∫
t2

t1
ΔH ×dt (1)

式中,ΔH 为试样与参比物的功率差;t1为起始熔融时

间;t2为终止熔融时间。

1.3 测试方法

热重分析法:称取适量样品置于铂金坩埚中,在高

纯氮气气氛中以恒定速率升温至样品失重完全。
差示扫描量热分析法:准确称量样品置于铝制坩

埚中,重量精确至0.002mg。在程序控温条件下考察

样品一次升温、非等温降温及二次升温过程中热焓值

的变化并记录其与温度的曲线。所有试验均在高纯氮

气气氛、50ml/min的吹扫气体流量下进行。

2 结果与讨论

2.1 最高升温温度

为确定PP、PE纤维的热稳定性和获取下一步

DSC试验的最高温度数据,对PP和PE纤维进行了热

重试验。样品在100℃保持5min,以消除纤维中的水

分,然后以10℃/min的升温速率上升至800℃。图1
为PP和PE纤维的热重及微商热重谱图。从图中可

以看出,PP纤维在300℃前都有很好的稳定性,热分

解峰值(DTA曲线峰值)出现在446℃;PE纤维在330
℃开始分解,477℃达到最快分解速率,因此对于PP/
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PE复合纤维的DSC测试温度不能高于300℃,以防

止样品在DSC仪器中分解、污染仪器。同时,两种纤

维的热分解温度和热分解区间相近,且PP纤维的热分

解残留物比例较大,无法应用热重分析对PP和PE纤

维进行定量分析。
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图1 PP纤维和PE纤维的热重及微商热重(DTG)图

2.2 热分析程序的选择

对样品熔融热焓的分析,可依据热分析程序分两

部分,分别为一次升温熔融热焓和二次升温熔融热焓。
一次升温指的是样品在程序控温条件下,由常温状态

升温至熔融状态的过程;二次升温指的是样品在程序

控温条件下,由熔融状态降温至晶态或非晶态后,再次

升温至熔融状态的过程。
通过分析一次升温曲线可以得到样品其他因素

(水分、添加剂等)与热历史(应力历史、冷却结晶历史、
固化历史等)的迭加信息,而二次升温曲线与一次降温

过程息息相关。不同厂家生产的相同种类纤维所用的

工艺不一定相同,添加剂等也各式各样,为了使样品的

熔融热焓具有可比性,需要使样品具有相同的热历史,
即给样品添加一个人为的、已知的热历史,使样品处于

同一条“起跑线”,才能以二次升温熔融热焓作为定量

分析的依据[9]。也就是说,同一种纤维的结晶度和趋

向度的差异,会体现在一次升温曲线上,但二次升温曲

线则具有相同的冷却和结晶条件或热历史,其熔融热

焓可作为定量分析的依据。图2列举了来自不同厂家

的2种PP纤维的一次熔融曲线和二次熔融曲线。图

中虚线均为一次熔融曲线,实线均为二次熔融曲线,两
个样品的一次降温过程降温速率均为10℃/min。两

个样品的一次熔融曲线存在明显的差别,PP在160℃
熔融前出现的多个小峰,可能是由于添加剂或者成核

剂造成。图3列举了来自不同厂家的2种PE纤维的

一次熔融曲线和二次熔融曲线,测试结果与PP纤维相

类似,且二次熔融峰明显前移。
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图2 两种PP纤维的一升温及二次升温DSC图

因此,为了消除热历史,将样品先升温到熔点以

上,再进行相同条件的一次降温过程,使样品获得一个

标准的结晶条件,再进行二次升温,获取二次升温DSC
曲线,依据二次升温曲线的熔融热焓,进行定量分析,
具有较高的准确性。而且,一次升温过程中,在温度超

过熔点后保留一段时间,可以使样品紧密贴住坩埚底

部,减小蓬松或接触不良带来的热滞后。

2.3 DSC测试条件

为了获取更准确、更真实的热焓数据用于定量计

算,需对PP/PE混合样品的DSC测试条件进行优选。
一次升温可以起到在样品不发生分解的前提下消除样

品在生产中产生的热历史的作用,因此只需限制一次

升温的最终温度即可,根据上述的TG和DSC数据,
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对PP和PE混纺材料的一次升温最高温度为200℃。

温度/℃
80 100 120 140 160 18060

吸
热
→

一次熔融
二次熔融

温度/℃
80 100 120 140 160 18060

吸
热
→

一次熔融
二次熔融

图3 两种PE纤维的一次升温及二次升温DSC图

(1)二次升温速率

二次升温过程所获取的二次升温熔融热焓作为

PP/PE混合样品定量分析的指标,升温速率的影响尤

为重要。以同一PP/PE复合纤维为样品,10℃/min
作为一次降温速率,考察不同二次升温速率对样品中

PP和PE峰形的影响。图4列出了同一样品在不同升

温速率(5、10、20、30、50℃/min)下的二次升温DSC
谱图。从图中可以清楚看到,DSC谱图基线漂移程度

随着升温速率的增加而明显增加,PP和PE特征峰温

度增大,半峰宽也明显增加,造成两个特征峰出现部分

重叠的现象,不利于定量分析的分峰计算。不过选取

较慢的升温速率会导致测试时间大幅增加,因此选取

适中的升温速率可以兼顾测试的效率和准确度。根据

试验数据,升温速率选取20℃/min较为合适,可在最

节省测试时间的情况下保证能够完全分离PP和PE
的熔融峰。

(2)一次降温速率

一次降温过程对二次升温熔融焓有决定性作用,
是因为它能给样品一个标准的结晶条件,因此一次降

温速率也是DSC测试的重要指标之一。同一PP/PE
复合纤维样品经历不同降温速率结晶过程后以20℃/

min的速率二次升温熔融的DSC图如图5所示。不同

降温速率结晶后,PP和PE的特征峰位置变化不大,表
明降温速率对其主要结晶结构影响较小。但随着降温

速率的增大,PP熔融峰的起始温度降低,如图虚线所

示,过低的起始温度对峰面积的计算,即定量分析的准

确度有影响;较慢的降温速率又会造成测试时间的大

幅增加。因此,根据数据,对于PP/PE混合样品选择

20℃/min的降温速率为最佳条件。
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图4 PP/PE复合纤维不同升温速率的二次升温DSC图
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图5 PP/PE复合纤维经历不同降温速率非等温

结晶后的二次升温DSC图

(3)样品质量

样品质量对DSC谱图有一定的影响。样品量小,
样品内的温度梯度则较小,更有利于测得真实的特征

温度,但同时所得的DSC谱图的灵敏度也会降低。样

品量大,DSC谱图的灵敏度是提高了,但同时伴随着峰

形变宽,峰值温度向高温漂移,以及相邻峰存在合并趋

势,导致峰分离能力也降低了。PP/PE混合样品,质地

疏松,每层的成分和效能不同,若样品质量过大,难以

完全装载进入DSC坩埚;若样品量过小,易造成取样

不均,引起误差。不同质量、同一PP/PE复合纤维样

品经历上述最优热过程后的二次升温DSC曲线如图6
所示。结合图中数据,定量样品的质量以10mg左右
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为宜。
质量为1.978mg
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图6 不同质量PP/PE复合纤维二次升温DSC图

2.4 测试结果的稳定性

为了考察不同厂家、不同批次或不同工艺的PP和

PE的二次升温熔融热焓的标准值,对已确认纤维成分

的市售样品按上述最佳条件进行测试,5个PP纤维和

5个PE纤维的DSC谱图如图7所示,其对应的二次

升温熔融热焓数值见表1。数据表明,同一样品间的二

次升温熔融焓差别不大,运用二次升温熔融焓进行定

量分析具有可行性。PP的二次升温熔融焓为42.4J/

g,PE的二次升温熔融焓为129.7J/g。
表1 不同厂家生产的PP和PE纤维的二次升温熔融焓

样品编号
熔融焓/J·g-1

PP PE
1 42.3 129.7
2 43.8 129.5
3 42.0 129.1
4 41.2 130.2
5 42.5 130.1

平均值 42.4 129.7
CV/% 2.23 0.35

2.5 定量分析方法

为了确定PP和PE的比例与其熔融热焓的关系,采
取对一系列不同比例的PP/PE的混合样品进行DSC测

试,以期通过热焓值计算其相对含量。不同混合比例PP/

PE混合样品的DSC谱图如图8所示。分别计算谱图中

PP和PE峰值所对应的熔融焓,并结合上述纯PP和纯

PE样品的二次升温熔融焓数值列于表2。
分别以PP的含量与其对应熔融热焓以及PE的含量

与其对应熔融热焓作图,并作线性回归,得到图9。PP组

分的线性回归方程为y(PP对应热焓值)=0.4064x(PP
百分含量)-0.7972,R2 为0.9873;PE组分的线性回归

方程为y(PE对应热焓值)=1.2856x(PE百分含量)-
4.4943,R2 为0.981。两个组分的线性回归确定系数R2

都非常接近1,表明本方法可实现PP和PE的定量分析,

各组分含量的计算公式如下:

 PP百分含量(%)=PP对应热焓值/0.4064+1.96 (2)

 PE百分含量(%)=PE对应热焓值/1.2856+3.50 (3)
PP-1
PP-2
PP-3
PP-4
PP-5

吸
热
→

温度/℃
90 120 150 18060

PP-1
PP-2
PP-3
PP-4
PP-5

吸
热
→

温度/℃
90 120 150 18060

图7 不同厂家生产的PP和PE纤维的二次升温DSC图
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图8 不同比例的PP/PE混合样品的二次升温DSC图

表2 不同比例的PP/PE混合样品各组分含量对应的熔融焓

样品
编号

PP比例
/%

PP熔融焓
/J·g-1

PE比例
/%

PE熔融焓
/J·g-1

1 0 0 100 129.7
2 19.8 8.5 80.2 100.4
3 42.5 14.3 57.5 65.4
4 59.8 21.6 40.2 37.3
5 80.0 30.5 20.0 25.9
6 100.0 42.4 0 0

·22· 纺织科技进展            2018年第2期     




0

熔
融
热

焓
/J�

g-1

50

40

30

20

10

0

PP含量/%
20 40 60 80 100

(a)PP组分

0

熔
融

热
焓

/J�
g-1 150

120

90

60

30

0

PE含量/%
20 40 60 80 100

(2)PE组分

图9 PP/PE混合样品中PP组分和PE组分与其熔融热焓的关系

2.6 应用及偏差

采用上述测试条件和计算方法,分别对不同比例

的PP/PE混合物进行测试,结果见表3。
表3 实际样品测试结果

样品号
质量分数/% 测试结果/% 偏差/%
PP PE PP PE PP PE

混合物1 20.5 79.5 20.69 79.31 0.19 -0.19
混合物2 41.6 58.4 43.12 56.88 1.52 -1.52
混合物3 59.8 40.2 58.62 41.38 -1.18 1.18
混合物4 70.1 29.9 70.48 29.52 0.38 -0.38
混合物5 85.8 14.2 82.40 17.60 -3.4 3.4

 注:混合物质量分数为实际混合比例。

  由表3可知,上述测试方法测试结果最大偏差为

3.4%,满足GB/T29862-2013[10]标准允差±5%的

要求,证明本方法是准确、可行的。

3 结语

采用DSC分别对PP、PE及其混合物进行热测试

研究,通过优化测试条件,建立了一种快捷、简单、准确

的PP/PE混合物成分的定量分析方法,测试结果符合

行业相关标准允差的要求,可用于PP/PE混合物及

PP/PE复合纤维的纤维成分含量测试。当然,由于本

文研究的样本数量有限,研究方法得出的公式的适用

性可能存在一定局限性,但是研究成果为PP/PE混合

物乃至其他化学纤维混合物的纤维成分含量分析,提
供了一种新的可行的解决方案,对促进纺织品检测行

业的发展具有积极的意义。
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StudyonQuantitativeAnalysisofPP/PEMixturesBasedonDSC
GUXiao-hui1,WANGFu-mei2,LUOJun1,LUOLu1,CHUPei1

(1.NationalQualitySupervisionandInspectionCenterofTextileGarmentandAccessories,
Guangzhou511447,China;2.DonghuaUniversity,Shanghai200051,China)

  Abstract:Usingdifferentialscanningcalorimetry(DSC)method,themeltingenthalpyofthesecondaryheatingcurvewastaken
astheinvestigationvariable.Thequantitativemethodofthepolyethylene(PE)/polypropylene(PP)mixturewasestablishedbyopti-
mizingthetestconditions.TheresultsshowedthattheoptimumconditionsforDSCquantitativeanalysiswerenitrogenatmosphere,

purgegasflowof50ml/min,secondaryheatingrateof20℃/min,coolingrateof20℃/min,sampleweightabout10mg;Thecon-
tentofPP(orPE)hadagoodlinearrelationshipwiththemeltingenthalpy,thelinearregressioncoefficient(R2)ofthetwocompo-
nentswerecloseto1.ThemethodcouldbeusedinthequantitativeanalysisofPP/PEmixture.ThemaximumdeviationofthePP/PE
mixturemettherequirementsofGB/T29862-2013.ThemethodcouldbeusedtotestthecompositioncontentofPP/PEmixture
andtheircompositefiber.

Keywords:DSC;polyethylenefiber;polypropylenefiber;mixture;quantitativeanalysis
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