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摘要：动态力学分析功能繁多，在高分子领域中，一般都用其来测试聚合物的玻璃化转变温度或储能模量（损耗模量），

还有许多功能有待开发。该文通过介绍动态力学分析的测试原理，并对动态力学分析测试在聚合物玻璃化转变、力学性能

测试、乙烯基酯的次级转变测量、共混材料相容性表征、薄膜粘接涂层的作用效果、树脂-固化剂体系的等温固化反应动力

学以及形状记忆材料的研究方面的应用进行归纳总结，力求最大限度地发挥仪器本身的功能价值，从而为高分子材料的开

发作出相应的贡献。
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Abstract: Dynamic mechanical analysis (DMA), provided with a variety of functions, is commonly used for measurement of the
glass transition temperature or storage modulus (loss modulus) of polymer. However, there are numerous functions yet to be explored.
This paper gives a brief introduction to the testing principle of DMA and makes a summary of the application of DMA in glass transi-
tion of polymer, mechanical property testing, measurement of secondary transition of vinyl ester, the compatibility of polymer blends,
the effect of adhesive coating, the isothermal curing reaction kinetics of resin-curing agent system and investigation of shape memory
materials.  This  paper  aims  to  maximize  the  functional  value  of  the  instrument,  thereby  making  corresponding  contributions  to  the
development of polymer materials.
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动态力学分析（DMA）作为一种现代科学分

析仪器，能测定材料在不同频率下交变应力（或

应变）随应变（或应力）响应的情况，属于动态热

机械分析技术领域中的一种重要测试手段。众

所周知在受热或者受应力状态下，高分子材料

的物理或化学性质将会发生变化，并在材料的

粘弹性和热膨胀性方面有所体现。DMA在不破

坏样品结构的条件下能同时提供高分子材料的

弹性性能、粘性性能、以及粘弹性变化情况，

因此其对于高分子材料科学的发展有着重要的

指导意义。

目前，动态力学分析技术作为一种广泛应

用于研究材料结构与力学性能的表征手段，其

在高分子材料的研究领域中发挥着重要的作

用。因此，熟练掌握 DMA的测试原理、测试

方法以及测试范围，可灵活应用其来解决高

分子材料在实际应用或基础研究中出现的有关

问题。
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1    动态力学分析简介

DMA一般可用于测量宽范围内大多数材料的

力学性质，如具有粘弹性的聚合物（既像粘性液体

又像弹性固体）。由于 DMA可以通过瞬态或动态

实验来表征材料的粘弹性，其被广泛应用于聚合

物的粘弹性和粘弹行为的研究。瞬态测试主要包

括应力松弛或蠕变：应力松弛是测量应力在一定

的形变状态下随时间的变化情况；而蠕变是测量

形变在一定的应力状态下随时间的变化情况，然

后测量其在应力撤除后的回复情况。由于高分子

的动态力学性能可以灵敏地反映出其分子运动的

变化，而分子运动状态与高分子的结构（包括相分离、

取向、结晶、玻璃化转变等）密切相关，故 DMA
可作为一种可靠的研究手段用于高分子性能−分子

运动−结构变化之间关系的分析[1]。通过调整测试

条件（包括温度和应力频率等），可以得到高分子材

料的复合模量并确定各种特征拐点，如聚合物的

玻璃化转变温度[2]。

目前有很多种试验方法可用于聚合物的动态

力学测试，其中根据振动模式可以分为四大类：

强迫共振法、自由衰减振动法、声波传播法、强

迫非共振法，而根据形变模式可分为弯曲（包括单

悬臂梁、双悬臂梁、三点弯曲和 S形弯曲等）、拉伸、

扭转、剪切（包括夹芯剪切和平行板剪切）和压缩

等，具体可根据测试样品的尺寸来选择对应的形

变模式，以美国 TA DMAQ800为例，如图 1所示。

 
 

(a) DMA 形变模式

单/双悬臂梁 三点弯曲 剪切三明治

压缩 拉伸 浸泡式夹具

(b) DMA 操作模式
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图 1    动态力学分析的主要形变模式和操作模式

试验中测定的模量取决于形变模式，不同形

变模式所得模量不同。DMA的操作模式有多重频

率模式（多重频率模式可以用来评估在振幅保

持恒定的情况下，材料的粘弹性与频率的关系。这

样的实验可以采用单个或多个频率，进行时间、

升温或步阶恒温扫描）、多重应力/应变模式（在该

模式中，频率和温度保持恒定，测量材料的粘弹

性随应力或应变的变化而变化的情况。该模式主

要用来确定材料的线性粘弹范围）、蠕变/应力松弛

模式（蠕变模式中应力不变，测量形变与时间的关

系；应力松弛模式中形变不变，测量应力与时间

的关系）、控制应力/应力速率模式（该模式温度不

变而应力或应变呈线性变化，测量应力/应变图

谱；或者应力不变，测量应变随线性升温速率的

变化而变化的情况）。

2    动态力学分析在高分子材料中的应用

由于聚合物材料（比如橡胶、塑料、纤维及其

复合材料等）都具有粘弹性，因此用动态力学的方

法研究聚合物材料的粘弹性已被证明是一种非常

有效的方法。此外，DMA能模拟实际使用情况，

而且测试结果能为高分子材料的结构、分子运动

以及其转变等的研究提供依据，因此其在高分子

领域得到了比较广泛的应用。DMA在程序控温条

件下，通过测量物质在振动负荷下的动态模量或

力学损耗与温度的关系，可用于评价高分子复合材

料的耐热及耐寒性、材料本身的力学行为、高分

子的运动机理及相容性等，从而为制备高性能的

高分子复合材料提供理论依据。

2.1    高分子材料玻璃化转变温度的测定

玻璃化转变温度（Tg），作为高分子材料最常

用的技术参数，是其链段运动的特征温度。在玻

璃化转变温度以下材料处于玻璃态，故玻璃化转

变温度是橡胶的使用温度下限和非晶态塑料的使

用上限，因此测定玻璃化转变温度除了在研究高

分子结构−分子运动−宏观性能的关系中具有理论

意义外，还具有重要的实用价值。一般来说，测量

Tg 的方法有差示扫描量热法（DSC）和动态力学分

析。由于 DSC测试时样品量太少，对于一些热效

应不明显的塑料并不适用。而 DMA则能反映出明

显的玻璃化转变温度，这是因为玻璃化转变强烈

依赖于测试作用力的频率和升温速率。因此，相

对于DSC，DMA测量 Tg 灵敏度较高。Tg 可用 Tanδ
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的峰温来表征。若 Tg 峰较高，则说明分子链段需

要更大的能量才能实现松弛转变，若 Tg 峰宽，则

说明高分子的链段运动分散性大和链段松弛过程

长 [3]。聚丁二酸丁二醇酯（PBS）采用拉伸夹具、1 Hz
频率下的 DMA温度扫描曲线如图 2所示[4]。从损

耗因子的峰值对应的温度我们可以判断出 PBS
的玻璃化转变温度为−18.4 ℃，玻璃态平均储能模

量为 1.787×109Pa。当然不仅是 Tg 温度，材料的各

种粘弹性参数的绝对值也是非常重要的，比如材

料的损耗模量、熔点和粘流温度等，这些参数对

于材料制备过程中各个条件的调控也是非常重要

的。此外，这些特征参数的测定对于确定材料的

使用温度范围和指导加工具有非常重要的意义[5−6]。

例如，对于非晶热塑性聚合物，玻璃化转变温度

是它的最高使用温度和加工中模具温度的上限

值；粘流温度是它以流动态加工成型时熔体温度

的下限，而各次级转变温度则接近它的脆化温

度。对于部分结晶聚合物而言，熔点则是其最高

使用温度，而次级转变温度和熔点之间的温度区

间则是纤维冷拉和塑料冲压成型温度范围。玻璃

化转变温度的高低决定了此种材料在使用条件下

的刚性和韧性。如果材料的玻璃化转变温度低于

室温，那么其在常温下既有一定刚性，又有良好

的韧性，比如聚乙烯（PE），聚四氟乙烯（PTFE）；
而玻璃化转变温度若高于室温，那么其在常温下

具有良好的刚性，如聚酰胺和聚对苯二甲酸丁二

醇酯。
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图 2    聚丁二酸丁二醇酯的动态力学性能
 

2.2    高分子材料力学性能的测定

与其他的力学测试方法相比，DMA具有两个

明显的特征：其一是传统的拉伸测试只关注弹性

组份而忽略了非弹性或粘性的组份，而这部分研

究对材料的性能是很重要的（如抗冲击性能）；其

二是传统的拉伸测试不关注线性粘弹区，而 DMA

主要在此区域内进行测试。因此，DMA对材料的

结构测定更加敏感。当 DMA的形变模式选择为拉

伸模式时，可以作为一个小型拉伸机使用，用于

测量材料的力学性能（拉伸强度、弹性模量和断裂

伸长率等）。相对于常用的万能拉伸机而言，DMA
的灵敏度更高。但其所能承受的拉力有限，最大

只能达到 18 N左右（TA DMAQ800），因此适用于

一些薄膜类材料的力学性能的测试。此外，DMA
还可以测试不同温度下材料的力学性能[7]，连续地

监测材料的储能模量与损耗模量随温度的变化，

从而计算出高分子材料的耐热使用温度，为材料

的应用温度提供科学依据。

2.3    乙烯基酯的次级转变测定

聚合物内部结构中分子链的运动状态决定了

其力学性能，而分子链运动的松弛时间在很大程

度上又决定了分子链的运动状态。在低温条件下，

虽然聚合物分子链的主链处于冻结状态，但在外

力作用下某些链段仍具有一定的运动能力，可发

生形变并吸收能量。DMA是一种能够测量材料低

温条件下的 β和 γ次级转变的技术。所谓次级转

变反映的是伴随分子主链振动的侧链、基团的运

动或侧链基团的内旋。这些转变发生在玻璃化转

变温度 Tg 和室温以下。因为材料的次级转变在很

大程度上可以影响其使用性能（如抗冲击性），故

对其转变温度和范围的准确测量是极为重要的。采

用 DMA的频率扫描模式，在固定的温度和应力下

考察材料的动态模量和损耗与频率的关系，从而

得到高分子的次级转变[4, 8]。

此外根据 DMA频率谱还可以获得各级转变的

特征频率，而将各特征频率取倒数，即可得到各

转变的特征松弛时间。通过时温等效叠加原理，

还可以将不同温度下有限频率范围的频率谱组

合成跨越几个甚至十几个数量级的频率主曲线，

大大扩展了实验仪器所不能达到的频率范围，从

而用于评价高分子材料超瞬间或超长时间的使用

性能。

2.4    高分子共混复合材料相容性的表征

高分子共混复合材料是由两种及以上聚合物

共混得到的，而共混物的相容性是否良好决定了

高分子复合材料的力学性能。若参与共混的两种

聚合物完全相容，则共混物的结构和性质几乎相

同，此时 DMA的损耗因子−温度曲线上将出现一

个峰。反之，如果参与共混的两种聚合物完全不
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相容，则损耗因子−温度曲线上将出现二个峰并分

别对应两种组分的玻璃化转变温度。若两种聚合

物的玻璃化转变温度互相靠近则说明两者有一定

的相容性。同时，共混物中各组分的含量可以根

据对应峰的强度来判断，一般峰强度越高其含量

也越多[9−10]。

2.5    薄膜粘接涂层的作用效果

DMA也可用于评价薄膜粘接涂层的作用效

果。三种聚对苯二甲酸乙二醇酯（PET）样品如图 3
所示。标准粘接层样品性能良好，非标准粘接层

样品的性能较差。性能好的样品由于粘接剂引起

的 Tanδ转变峰的温度大约在 40℃ 附近。而性能

差的样品在此区间只显示一个很小的峰。根据

DMA曲线中的这个区别，我们可以来进行涂层工

艺和产品的质量控制[11]。
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图 3    三种 PET样品的 DMA曲线
 

2.6    研究树脂−固化剂体系的等温固化反应动力学

DMA的时间扫描模式主要用于研究材料的动

态力学性能的时间依赖性。而时间扫描模式是一

种在固定温度和频率下探索材料动态力学性能与

时间关系的试验方式。可通过 DMA的时间谱来研

究树脂−固化体系的等温固化反应动力学，从而得

到固化反应动力学参数，如凝胶时间、固化反应

活化能、凝胶系数等。这些参数是预测该体系在

任一温度下的固化过程、合理制定工艺条件的重

要依据。在热固性树脂基复合材料的成型工艺

中，加压时间的选择常以凝胶时间为主要参考依

据，既要避免因流动而损失树脂含量，又要保证

基体能均匀浸润增强纤维[8]。

2.7    形状记忆材料的研究

衡量一个形状记忆聚合物（SMP）的性能好坏

通常用两个参数，形状回复率和形状固定率 [12]。

形变固定率为室温固定的形变与高温时总形变之

比；形变回复率为第 N次的回复形变与第 N−1次

的回复形变之比。如图 4所示，形状记忆聚合物

的操作流程为：

1） 加热样品至 T1 温度，到达 T1 后恒温一定

时间至热平衡状态，然后保持 T1 温度，拉伸样品

至应变 εm；
2） 保持样品的应力与应变，降温至 T2 保持一

定时间至热平衡状态；

3） 撤去应力后的应变记作 εu；
4） 再次加热样品至 T1，温度到达 T1 后恒温一

定时间至热平衡状态测定样品应变 εm；
5） 重复做循环实验[13]。
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图 4    形状记忆聚合物的操作流程示意图
 

在现有研究形状记忆聚合物性能的方法中，

动态力学分析 （DMA）由于其精确控温、控制

力、精确测量位移、应变的特性，是应用最广泛

的表征手段[14]。如图 5所示，可以通过选择合适

的应力、形变模式和设定升降温程序，来测定形

状记忆聚合物的性能，包括形状记忆回复率和固

定率等[15−16]。

对于一些具有复杂结构的多重形状记忆聚

合物，可以设定更复杂的程序来测定它的多重

形状记忆行为（如三重、四重形状记忆效应）。

2010年有研究者 [17] 报道了一种可以实现多向形

状记忆效应的聚合物膜，其拥有较宽温度范围

的玻璃化转变温度，并可实现多重转变。这种

形状记忆材料具有较宽形变转变的温度范围，

被认为是由无数个转变过程构成的集合。将其

加热后施加形变并固定后，开始升温，在不同

的温度下保持一段时间，它可以表现多阶形状

记忆行为。

形状记忆聚合物往往具有一定的化学或物理

交联结构，以保证分子链在高温施加变形到冷却
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固定住形变过程中不要发生松弛，因此松弛时间

是其形状记忆性能的一个重要参数。我们可以在

应力松弛模式中，形变保持恒定，测量应力随时

间的变化[18]。

DMA的恒应变模式（在线性升温中应变保持

恒定）可以用来评价薄膜和纤维中的应力收缩情

况。如图 6所示，可以通过 DMA的恒应变模式来

测定 SMP的回复力，拉长 SMP会在其形变转变

温度附近收缩，但此时形变固定，从而产生收缩

力，即回复力[19]。
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3    结束语

动态力学分析（DMA）具有试样温度范围宽的

动态扫描功能，它能通过不同的扫描模式来评价

材料的力学性能对温度、频率以及时间的依赖性，

因此在高分子材料的测试中得到广泛使用，但研

究者们更多的都是用来测定聚合物的储能模量

和玻璃化转变。其实 DMA也是一台精确控温、控

制力、精确测量位移、应变的仪器，可以通过选

择合适的应力、形变模式和设定升降温程序，来

测定材料的力学性能、乙烯基酯的次级转变、共

混高分子材料相容性表征、薄膜粘接涂层的作

用效果、树脂−固化剂体系的等温固化反应动力学

以及形状记忆聚合物的性能（如固定率、回复率、

多重/多阶/双向形状记忆行为、应力松弛、回复力

等等）。总之，无论是在基础研究或实际应用中，

动态力学分析都可用来解决高分子材料研究中的

有关问题，是研究共聚物材料性能的最重要方法

之一。此外，还可将 DMA技术与其它热分析技术

进行联用，扩大分析范围，为高分子材料的开发

与研制提供理论基础。
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