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前  言

  GB/T19466《塑料 差示扫描量热法(DSC)》分为以下7个部分:
———第1部分:通则;
———第2部分:玻璃化转变温度的测定;
———第3部分:熔融和结晶温度及热焓的测定;
———第4部分:比热容的测定;
———第5部分:特征反应温度、反应时间、反应热及转化率的测定;
———第6部分:氧化诱导时间(等温OIT)和氧化诱导温度(动态OIT)的测定;
———第7部分:结晶动力学的测定。
本部分为GB/T19466的第4部分。
本部分按照GB/T1.1—2009给出的规则起草。
本部分使用重新起草法修改采用ISO11357-4:2014《塑料 差示扫描量热法(DSC) 第4部分:比

热容的测定》。
本部分与ISO11357-4:2014的技术性差异及其原因如下:
———关于规范性引用文件,本部分做了具有技术性差异的调整,以适应我国的技术条件,调整的情

况集中反映在第2章“规范性引用文件”中,具体调整如下:
● 用等同采用国际标准的GB/T2035代替ISO472;
● 用等同采用国际标准的GB/T19466.1—2004代替ISO11357-1;
● 增加引用了GB/T6379.2—2004,以满足计算精密度的需要;
● 将引用文件ISO80000-1改为GB/T8170,国内计算修约规则普遍不采用ISO80000-1中的

方法;
———第10章删除了ISO的精密度,改为我国精密度数据。
本部分由中国石油和化学工业联合会提出。
本部分由全国塑料标准化技术委员会(SAC/TC15)归口。
本部分起草单位:中国石油化工股份有限公司北京燕山分公司树脂应用研究所、中国石油石油化工

研究院、中国石化齐鲁分公司研究院、中蓝晨光成都检测技术有限公司。
本部分主要起草人:李震环、张立军、侯斌、陈宏愿、谢鹏、张雪芹、吴彦瑾、邵伟。
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塑料 差示扫描量热法(DSC)
第4部分:比热容的测定

1 范围

GB/T19466的本部分规定了用差示扫描量热法(DSC)测定塑料比热容的试验方法。

2 规范性引用文件

下列文件对于本文件的应用是必不可少的。凡是注日期的引用文件,仅注日期的版本适用于本文

件。凡是不注日期的引用文件,其最新版本(包括所有的修改单)适用于本文件。

GB/T2035 塑料术语及其定义(GB/T2035—2008,ISO472:1999,IDT)

GB/T6379.2—2004 测量方法与结果的准确度(正确度与精密度) 第2部分:确定标准测量方

法重复性与再现性的基本方法 (ISO5725-2:1994,IDT)

GB/T8170 数值修约规则与极限数值的表示和判定

GB/T19466.1—2004 塑料 差示扫描量热法(DSC) 第1部分:通则(ISO11357-1:1997,IDT)

3 术语和定义

GB/T2035和GB/T19466.1—2004界定的以及下列术语和定义适用于本文件。

3.1 
校准物质 calibrationmaterial
比热容已知的物质。
注:通常,可用99.9%或更纯的α-氧化铝(例如人造蓝宝石)作为校准物质。

3.2 
比热容(压力恒定) specificheatcapacity(atconstantpressure)

Cp

在恒定的压力下,单位质量的物质温度升高1K所需要的热量。
注1:比热容按式(1)计算:

Cp =m-1Cp =m-1 (dQ/dT)p ……………………(1)

  式中:

m ———物质的质量;

Cp———热容,单位为千焦每千克开尔文(kJ·kg-1·K-1)或焦每克开尔文(J·g-1·K-1),下脚标p表示等压过程;

dQ———物质升温dT 所需要的热量。

在材料未发生一级相变的温度范围,式(2)是成立的。

(dQ/dT)= (dt/dT)×(dQ/dt)= (加热速率)-1×热流速率 ………………(2)

  注2:在发生相转变时,热容是不连续的。消耗的热量并没有全部用于升温,其中的部分热量用于使材料达到更高

的能态。因此,在相转变区域外才能合理地测得比热。
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4 原理

4.1 通则

每次测量是以相同的扫描速率进行如下三次试验(见图1):

a) 空白试验(样品端和参比端均为空坩埚);

b) 校准试验(样品端样品坩埚内放置校准物质,参比端为空坩埚);

c) 试样试验(样品端样品坩埚内放置试样,参比端为空坩埚)。

  说明:

X———温度T 或时间t;

1———空白试验;

2———校准试验;

3———试样试验;

Ⅰ———在起始温度Ts 下的等温基线;

Ⅱ———在终止温度Tf下的等温基线;
a 吸热方向。

图1 基线调整后比热容测量(空白、校准、试样试验)的典型DSC曲线

4.2 连续升温扫描法

根据DSC原理(见GB/T19466.1—2004)和3.2中的比热容定义,得到关系式式(3)和式(4):

msp·Csp
p ∝Psr-Pbr …………………………(3)

mcal·Ccal
p ∝Pcr-Pbr …………………………(4)

  式中:

P———热流速率(dQ/dt);上标sp和cal分别表示试样和校准物质(见图1);下标sr、cr和br分别

表示试样试验的热流速率(specimenrun)、校准试验的热流速率(calibrationrun)和空白试

验的热流速率(blackrun)。
由于Ccal

p ,msp和mcal是已知的,测得Psr,Pcr和Pbr后,便可用式(6)计算Csp
p:

msp·Csp
p

mcalCcal
p

=
Psr-Pbr

Pcr-Pbr
…………………………(5)

2
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Csp
p =Ccal

p ·
mcal(Psr-Pbr)
msp(Pcr-Pbr)

…………………………(6)

4.3 步进升温扫描法

步进升温扫描法是将待测的总的温度范围分割成小的区间,对每个温度区间进行4.1所述的三个

试验而构成完整的测量。由热流速率曲线的积分可求得在该温度区间内消耗的总热量ΔQ。将该热量

ΔQ 除以温度区间ΔT 和试样质量,即可得到比热容[见式(1)]:

msp·Csp
p ∝

ΔQ
ΔT

spæ

è
ç

ö

ø
÷

p
-
ΔQ
ΔT

b
æ

è
ç

ö

ø
÷

p
…………………………(7)

mcal·Ccal
p ∝

ΔQ
ΔT

cal
æ

è
ç

ö

ø
÷

p
-
ΔQ
ΔT

b
æ

è
ç

ö

ø
÷

p
…………………………(8)

  式中:

上标b表示空白(blank)。

将温度区间ΔT 保持恒定,联立方程式(7)、式(8),得到式(9):

Csp
p =Ccal

p ·
mcal

msp·
ΔQsp-ΔQb

ΔQcal-ΔQb
…………………………(9)

5 仪器

5.1 DSC仪器

见GB/T19466.1—2004中5.1。

5.2 坩埚

见GB/T19466.1—2004中5.2。

试样坩埚和参比物(校准物质)坩埚应具有相同的形状和材质,质量尽可能接近,相差不超过

0.1mg。
注:若仪器相当稳定,校准物坩埚与空坩埚的质量差一经修正,则同一空白试验和校准试验结果可用于多次测量。

将Cp,crucible(T)βΔm 项加入到校准试验的热流速率,便可得到适当的修正,式中Cp,crucible(T)项是校准坩埚与温

度有关的比热容,β是升温速率,Δm 是校准坩锅与空白坩锅的质量差。同样的做法也可用于试样试验与空白

试验的质量差的修正。

5.3 分析天平

见GB/T19466.1—2004中5.3。

6 试样

见GB/T19466.1—2004第6章。

7 试验条件和试样状态调节

见GB/T19466.1—2004第7章。
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8 试验步骤

8.1 样品坩埚的选择

准备三套样品坩埚及坩埚盖,将每套样品坩埚和盖子一起称量,各套总质量差不超过0.1mg
(见5.2)。此外,样品坩埚的材料、尺寸、类型(敞开的或密封的)也应一样。

8.2 仪器的设置与等温基线调整

8.2.1 将一对带盖的空坩埚分别置于DSC仪的样品端和参比端。

8.2.2 连续升温扫描法。
连续升温扫描法按如下方式进行:

a) 设定初始温度和终止温度(Ts 和Tf),初始温度Ts 至少应比第一个数据的温度点低30K。
注1:若要在一个宽温度范围获得更精确的结果,则可将整个范围划分成两个(或更多)小范围,每个小范围的

温度为50K~100K。第二温度范围的开始温度Ts 一般比第一温度范围的终止温度Tf低30K,以确

保充分覆盖。

b) 设定扫描速率。

c) 设定等温阶段Ⅰ和Ⅱ的时间间隔(见图1),以稳定各自的等温基线。时间间隔通常在2min~
10min之间。
注2:某些量热计,如Calvet型量热计,基线稳定的时间约30min。

8.2.3 步进升温扫描法。
当试样的比热容不明显取决于温度时,则可采用步进升温扫描法。步进升温扫描法是在一个小温

度区间内对热流量进行积分,在所考虑的温度范围得到一系列单独的比热容值。应注意如下几点:

a) 等温阶段的时间区间应足够长,以获得稳定的基线;

b) 该方法不用于出现一级相转变的温度范围。
步进升温扫描法按如下方式进行:
———设定起始温度和终止温度(Ts 和Tf);
———设定温度增量,通常5K~10K;
———将温度扫描速率设定为5K·min-1或10K·min-1;
———设定等温阶段的时间间隔,通常在2min~10min之间。

8.2.4 设定热流速率的灵敏度,以使纵坐标跨度至少是满量程的80%(见图1)。

8.2.5 调整仪器,以使升温阶段前后的等温基线处于相同的纵坐标位置。
如果使用计算机系统,可以在得到数据后,将等温基线调整到相同的纵坐标水平。宜在任何测量前

调整基线,这样可以改善结果的准确度。若使用传统的笔式记录仪,适当地调节仪器使等温基线差异最

小是至关重要的。
检查在相同纵坐标时DSC曲线结果的基线调整。如果基线的重复性差,应重新调整仪器,再重新

试验。
注:诸如样品坩埚的污染、盖的位置、气体流速的稳定性、试样分解、挥发、样品坩埚与试样发生化学反应等原因,也

可能导致基线的重复性差。

8.2.6 图2为典型的连续扫描方式DSC曲线,图3为典型的步进扫描方式DSC曲线。温度程序的设

定见8.2.2和8.2.3。
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  说明:

1———DSC曲线;

2———温度曲线;

Ⅰ———在初始温度Ts 的等温基线;

Ⅱ———在终止温度Tf的等温基线;
a 吸热方向。

图2 连续升温扫描法DSC曲线

  说明:

1———DSC曲线;

2———温度曲线;

Ⅰ———在初始温度Ts 的等温基线;

Ⅱ———在终止温度Tf的等温基线;
a 吸热方向。

图3 步进升温扫描法DSC曲线

5
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8.3 校准物的比热容测量

用分析天平称取校准物,如纯度在99.9%或以上的α-Al2O3(合成蓝宝石)。将校准物放于8.1准备

的一个样品坩埚中。将盛有校准物的带盖试样坩埚置于样品支持器,并进行DSC测量。
注1:可按5.2中所述的方法修正试样试验、校准试验和空白试验所用样品坩埚质量的微小差异。

注2:校准物的热容尽可能与待测试样的相匹配,以减少系统误差。

对于空白试验,使用8.1中所准备的另一套空样品坩埚进行,采用8.2中描述的试验方法进行测量。

α-Al2O3 在不同温度时的比热容参见附录A中表A.1。

8.4 试样测量

称量试样,放入样品坩埚。将带有盖子、盛有试样的样品坩埚放入样品支持器上,进行DSC试验。
建议试样质量大一些。

校准试验时所做的空白试验可用于试样试验。

9 比热容的试验结果

9.1 比热容的计算

连续升温法用式(6),或步进升温法用式(9),计算Csp
p,单位为焦每克开尔文(J·g-1·K-1)。

9.2 结果的保留

比热容结果保留两位小数,按GB/T8170的规定进行修约。

10 精密度和偏差

对四种样品在12个实验室之间进行了精密度试验,数据处理采用 GB/T6379.2—2004,结果见

表1。

表1 比热容试验的精密度(30℃)

试样

HDPE PPH PS-I ABS

MFR

g/10min

密度

g/cm3
MFR

g/10min

密度

g/cm3
MFR

g/10min

密度

g/cm3
MFR

g/10min

密度

g/cm3

1.0 约0.950 0.35 约0.900 6.0~7.0 约1.05 18~20 约1.03

平均值

J·g-1·K-1
X 1.91 1.78 1.36 1.36

重复性

标准差
Sr 0.03 0.04 0.04 0.06

再现性

标准差
SR 0.07 0.09 0.05 0.10

重复性限 r 0.09 0.10 0.11 0.17

再现性限 R 0.20 0.25 0.14 0.29
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11 试验报告

包括以下内容:

a) GB/T19466中引用本部分的内容;

b) 试验日期;

c) 能完整描述测试样品的所有必要细节,包括热历史;

d) 所用DSC仪器的制造厂家、型号、类型(功率补偿型或热流型);

e) 试验用样品坩埚及盖子的形状、尺寸和材质;

f) 试验用气氛及流速;

g) 校准物质,包括印刷品上的信息,材料的性质,使用的质量和其他与校准相关的特性;

h) 试样的形状、尺寸和质量;

i) 取样的详细资料和试样的状态调节;

j) 温度程序参数,即:起始温度、加热速率、终止温度、等温段的时间间隔,以及在步进方法中温度

的增量,若采用降温,还需说明降温速率;

k) 试验结果,包括比热容和相应的温度;

l) 其他所需的信息。
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附 录 A
(资料性附录)

纯α-Al2O3 比热容的近似表达式[3]~[5]

  在表A.1中的比热容可按式(A.1)~式(A.4)近似表达:

Cp=A0+A1x+A2x2+A3x3+A4x4+A5x5+A6x6+A7x7+A8x8+A9x9+A10x10

…………………………(A.1)

x=(TK-650K)/550K …………………………(A.2)

=(θ℃-376.85℃)/550℃ …………………………(A.3)

θ℃=TK-273.15K …………………………(A.4)

  式中:

100K≤T≤1200K;

A0=1.12705;

A1=0.23260;

A2=-0.21704;

A3=0.26410;

A4=-0.23778;

A5=-0.10023;

A6=0.15393;

A7=0.54579;

A8=-0.47824;

A9=-0.37623;

A10=0.34407;

Cp 和Ai(i=1,2,…)———单位为焦每克开尔文(J·g-1·K-1);

T ———单位为开尔文(K);

θ ———单位为摄氏度(℃)。
在式(A.2)和式(A.3)中的系数用于归一化温度变量T 和θ。
表A.1中数据的标准偏差是0.00013J·g-1·K-1。
最大的偏差是在140K时,为0.071%。
温度高于300K时的标准偏差小于0.02%。

表 A.1 纯α-Al2O3 在120K~780K温度范围内的比热容[3]~[5]

温度

K ℃

比热容

J·g-1·K-1
温度

K ℃

比热容

J·g-1·K-1

120.00 -153.15 0.1969 440.00 166.85 0.9875

130.00 -143.15 0.2350 450.00 176.85 0.9975

140.00 -133.15 0.2740 460.00 186.85 1.0070

150.00 -123.15 0.3133 470.00 196.85 1.0160

160.00 -113.15 0.3525 480.00 206.85 1.0247

170.00 -103.15 0.3913 490.00 216.85 1.0330
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表 A.1(续)

温度

K ℃

比热容

J·g-1·K-1
温度

K ℃

比热容

J·g-1·K-1

180.00 -93.15 0.4291 500.00 226.85 1.0408

190.00 -83.15 0.4659 510.00 236.85 1.0484

200.00 -73.15 0.5014 520.00 246.85 1.0556

210.00 -63.15 0.5355 530.00 256.85 1.0626

220.00 -53.15 0.5682 540.00 266.85 1.0692

230.00 -43.15 0.5994 550.00 276.85 1.0756

240.00 -33.15 0.6292 560.00 286.85 1.0816

250.00 -23.15 0.6576 570.00 296.85 1.0875

260.00 -13.15 0.6845 580.00 306.85 1.0931

270.00 -3.15 0.7101 590.00 316.85 1.0986

280.00 6.85 0.7342 600.00 326.85 1.1038

290.00 16.85 0.7571 610.00 336.85 1.1088

300.00 26.85 0.7788 620.00 346.85 1.1136

310.00 36.85 0.7994 630.00 356.85 1.1182

320.00 46.85 0.8186 640.00 366.85 1.1227

330.00 56.85 0.8372 650.00 376.85 1.1270

340.00 66.85 0.8548 660.00 386.85 1.1313

350.00 76.85 0.8713 670.00 396.85 1.1353

360.00 86.85 0.8871 680.00 406.85 1.1392

370.00 96.85 0.9020 690.00 416.85 1.1430

380.00 106.85 0.9161 700.00 426.85 1.1467

390.00 116.85 0.9295 720.00 446.85 1.1537

400.00 126.85 0.9423 740.00 466.85 1.1604

410.00 136.85 0.9544 760.00 486.85 1.1667

420.00 146.85 0.9660 780.00 506.85 1.1726

430.00 156.85 0.9770
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