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动态热机械分析性能检测高分子材料表观温度

滞后的成因分析

刘嘉成，水晓雪，刘　蔓，李亚飞
（中国科学院宁波材料技术与工程研究所，浙江 宁波　315000）

摘要：动态热机械分析仪（DMA）是一种用于检测材料模量变化及玻璃化转变温度（Tg）等性能的仪器，而 DMA 在
加热过程中普遍存在热效应的表观滞后，即数显温度高于样品实际温度，这是由于炉体加热样品到达目标温度
的差异引起的，取决于样品本征的热扩散特性，热扩散系数越高，表观温度滞后误差越小. 以材料的储能模量和
Tg 作为参考值，从样品的热扩散系数、尺寸、温度程序等因素入手，研究高分子材料的表观温度滞后现象. 研究
结果表明，低热扩散系数的高分子材料产生的表观热信号滞后随着材料本身的热扩散系数增大而减小. 当热扩
散系数较小时，特征温度（如 Tg）的实测值与真实值差距较大，其温度差值可以通过对照恒温下的储能模重与升
温下同一诸能模里下的温度差值估算. 在测试时，应在兼顾测试效率的前提下，采用较低的升温速率可缩小差距.
另外，在一定的厚度范围内，厚度的增加对 Tg 测试结果基本无影响.
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Analysis of Causes for Apparent Temperature Hysteresis of Polymer
Materials in Dynamic Thermomechanical Analysis
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Ningbo 315000, Zhejiang China）

Abstract：Dynamic thermomechanical analyzer (DMA) is an instrument used to detect changes in material modulus and
glass  transition  temperature  (Tg).  However,  DMA  commonly  exhibits  thermal  hysteresis  during  heating,  where  the
displayed temperature is higher than the actual temperature of the sample. This is because the rate at which the furnace
heats the sample to the target temperature is determined by the intrinsic thermal diffusion of the sample. The higher the
thermal diffusivity coefficient, the smaller the apparent temperature hysteresis error. Using the storage modulus and Tg of
the material as reference values, the apparent temperature hysteresis phenomenon of polymer materials was investigated
with respect  to factors  such as the thermal diffusivity,  size,  and temperature program of the sample.  The result  showed
that the hysteresis of the apparent thermal signal generated by polymer materials with low thermal diffusivity decreases as
the material thermal diffusivity increases. When the thermal diffusivity is low, there is a significant difference between the
measured  values  of  characteristic  temperatures  (such  as Tg)  and  the  true  values.  The  temperature  difference  can  be
estimated by comparing the storage modulus at a constant temperature with the temperature difference corresponding to
the same storage modulus.
Key words：dynamic thermomechanical analysis；temperature hysteresis；storage modulus；glass transition temperature

高分子材料可作为电子器件封装材料[1-2]、涂层

防护材料、胶黏剂等，其在使用过程中要求具有低

热应力特性[3]，否则将会造成器件翘曲、形变或破

裂. 热应力的产生是高分子材料在加热成型固化中
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因收缩产生的内部应力，以及器件在冷热循环过程

中与其他部件挤压产生的应力. 高分子材料在处于

玻璃化转变温度（Tg）以上时，链段可以自由运动，这

有助于释放成型过程中产生的内部应力. 然而，材

料在 Tg 以上的膨胀速率将会产生突跃[3]，从而产生

挤压引力，因此需要平衡两种应力，这使得 Tg 的准

确检测[4] 对高分子材料的热应力调控尤为重要.
采用动态热机械分析仪（DMA）对高分子工程

固体材料进行 Tg 检测是目前行业的主流方法[5]，其

具有灵敏度高、特征温度易判断等优点. 研究人员

研究了各种因素对 Tg 测试结果的影响，例如，李健

丰等[6] 对比研究了差示扫描量热仪（DSC）和 DMA
测量 Tg 方面的差异，提出针对高度交联体系，采用

DMA 检测更加可靠. 孟祥艳等[7] 研究了振动频率

对橡胶材料 Tg 检测的影响，提出频率的增大会使

Tg 向高温方向移动. 狄海燕等[8] 研究了振幅和动/静
态力等试验条件对尼龙 6 改性材料损耗因子峰值

温度的影响，发现采用匹配的振幅和力能使检测结

果更加准确.
目前，关于 DMA 普遍存在的热效应表观滞后

现象的研究还较少，该现象由炉体加热样品到达目

标温度的时间差异引起，取决于样品本征的导热性

能，导热越高，表观滞后误差越小. 滞后误差理论上

可通过降低升温速率来减小，但是过低的升温速率

将会显著延长检测时间，不仅会导致材料老化，还

会降低检测效率. Tg 的表观滞后会影响材料的实际

使用，即实际使用温度低于检测获得的额定温度.
基于高分子材料热扩散能力的差异，本研究探

讨了 DMA 测定其 Tg 过程中的表观滞后现象，提出

通过样品热扩散系数差异选择最佳升温速率或修

正结果温度，是解决高分子材料 Tg 检测表观滞后问

题的关键. 

1　试验部分
 

1.1　材料与试剂

无水乙醇（AR，国药集团化学试剂有限公司）；

石墨喷灌（KONTAKT CHEMIE 公司）；聚烯烃弹性

体 POE（浙江巨化股份有限公司）；金刚石铝（浙江

驰宇空天技术有限公司）；高纯氮气（99.999%，宁波

市江东华宇化工气体经营部）. 

1.2　仪器与设备

LFA467 激光热导仪（德国耐驰公司）；DMA
850 动态热机械分析仪（美国 TA 仪器公司）；千分

尺（上海量具刃具厂）；游标卡尺（美国 Fowler 公司）. 

1.3　试验方法

热扩散系数测定：将待测的 POE 和金刚石铝样

品切割成 10 mm×10 mm 的小块，用千分尺准确量

取样品中心厚度，并采用石墨喷灌对样品进行双面

喷涂，待晾干后放入激光热导仪待测.
依据标准 GB/T 22588—2008[9]，在氮气吹扫的

环境下，采用软件控制检测器精确定位于样品正上

方，确保光源、样品和检测器在垂直方向上同轴，设

置合适的激光电压、脉冲宽度，并将样品厚度输入

至测试软件，设置测试温度 25 ℃ 进行激光闪射，待

得到稳定的温升信号曲线后正式进行测试.
动态热机械分析.  变温储能模量测试：设置

动态力 0.5 N，频率 1 Hz，升温速率分别为 3、5、10
℃/min. 恒温储能模量测试：设置动态力 0.5 N，频

率 1 Hz，测试温度 25 ℃，恒温时间需至少保持至储

能模量变化量≤5%. 

2　结果与讨论
 

2.1　材料热扩散系数比较

试验分别测试了 POE 与金刚石铝的温升信号

曲线，如图 1 所示. 通过软件拟合计算出各自的半

升温时间，并通过公式（1）得出其在常温下的热扩散

系数分别为 0.115 mm2/s 和 168 mm2/s，如表 1 所列.
由此可知，POE 样品内部的热传导速率远低于金刚

石铝样品，即热平衡所需的时间更长. 因此，在后续

的变温试验中，POE 样品与环境温度达到一致的速

度预计会更慢，即会出现明显的热信号滞后现象.

α =
0.138 8×L2

t1/2
（1）

其中，α：热扩散系数，mm2/s；L：样品厚度，mm；t1/2：

半升温时间，s. 

2.2　热扩散系数对表观温度滞后的影响

在一定的温度范围内，材料的储能模量通常会

随温度的升高而下降[10]，金刚石铝样品在恒定温度

下储能模量的变化幅度不大，如图 2（a）红色曲线所

示. 而 POE 样品的储能模量随检测时间的增加呈现

先上升后趋于稳定的趋势，如图 2（b）红色曲线所示，

这并非样品自身反应所致，而是由于样品自身的温

度变化无法实时跟随炉体控制的温度变化，样品的

温度存在时间上的滞后，而此滞后又与样品自身的

热扩散系数相关.  在准备阶段，样品从室温降至

–60 ℃，储能模量随温度下降而升高，待炉体温度恒
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定并开始记录数据时，样品的温度仍继续降低，因

此储能模量仍继续升高，直至样品温度与环境温度

一致时才趋于稳定，如图 2（b）红色曲线所示. 以测

量终点对应的储能模量（2 854 MPa）作为参考，测试

时间 825 s 时，POE 的储能模量达到终止点对应值

的 95%，即趋于稳定. 而金刚石铝样品的热扩散系

数相对较高，样品自身温度能够紧随炉体环境温度，
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图 1　（a）POE 和（b）金刚石铝样品温升信号曲线

Fig. 1　Temperature rise signal curves of (a) POE and (b) diamond aluminum samples

 

表 1    POE 与金刚石铝样品热扩散系数 

Table 1　Thermal diffusivity of POE and diamond
aluminum samples

样品名称 测试温度/℃ 热扩散系数/（mm2/s）

POE 25 0.115

金刚石铝 25 168
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图 2　（a）金刚石铝和（b）POE 样品恒定温度下的储能模量，（c）金刚石铝和（d）POE 样品升温条件下（3 K/min）
储能模量的变化情况

Fig. 2　Storage modulus of (a) diamond aluminum and (b) POE at constant temperature, changes in storage modulus of
(c) diamond aluminum and (d) POE under heating condition (3 K/min)
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因此其在恒温时间内的储能模量基本维持恒定.
此外，在图 2（c）~（d）的升温条件下，分别对比

POE 和金刚石铝样品对应温度下的储能模量，发现

金刚石铝样品无论是升温或恒温测试，在同一个温

度点下储能模量基本不变，如图 2（c）黑色曲线所示.
而 POE 样品相较恒温下增长了 21%，如图 2（d）黑
色曲线所示. 这是因为 POE 样品热扩散系数较低，

导致样品内部达到热平衡所需时间长. 在升温过程

中，当表观显示温度达到–60 ℃ 时，样品实际温度

仍低于该值，即存在滞后现象，而通过对比这两种

材料可知，材料的热扩散系数越高，存在的滞后越

小. 这说明低热扩散系数的高分子材料在 DMA 升

温测试过程中，其曲线上的储能模量并非该样品在

恒定温度下的储能模量. 

2.3　升温速率对表观温度滞后的影响

通常测试人员根据经验设置 DMA 测试的升温

速率[11-12] 或采用国家标准的建议值，如标准 GB/T
40396—2021[13] 中建议聚合物基复合材料的升温速

率为 5 K/min，然而，关于该升温速率是否会影响检

测结果的讨论还较少. 由图 3（a）、（c）、（e）可知，升
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图 3　金刚石铝样品在（a）3 K/min、（c）5 K/min、（e）10 K/min 以及 POE 样品在（b）3 K/min、（d）5 K/min、
（f）10 K/min 下的 DMA 测试曲线

Fig. 3　DMA test curves of diamond aluminum at (a) 3 K/min, (c) 5 K/min, and (e) 10 K/min,
as well as POE at (b) 3 K/min, (d) 5 K/min, and (f) 10 K/min

第 4 期 刘嘉成等：动态热机械分析性能检测高分子材料表观温度滞后的成因分析 231



温速率的变化对热扩散系数较高的金刚石铝样品

产生的影响较小，储能模量的变化量均小于 5%，而

对 POE 样品的影响较大，为方便对照，将图 3（b）、
（d）、（f）中的重要结果汇总于表 2. 由表 2 可知，随

着升温速率的增加，样品的实际温度与仪器数显记

录的表观样品温度之间的差距逐渐增大，这导致

–60 ℃ 下测得的储能模量值逐渐变大. 以图 2（b）中
POE 在–60 ℃ 下恒温 3 567 s 后稳定的储能模量

（2 854 MPa）作为参考值，发现升温速率与温度滞后

差值呈正相关，具体表现：当升温速率为 3 K/min
与 5 K/min 时，测试结果差距显著，而当升温速率高

于 5 K/min 时，结果变化不大. 通常高导热材料与环

境的温差越大，材料自身的升温速率相应也会越快，

而高分子样品由于热扩散速率较低，虽然样品实际

温度与环境温度差值较大，但其热量传递受限. 因
此，相较于 3 K/min 与 5 K/min 的升温速率，5 K/min
与 10 K/min 的升温速率对结果差值的影响更小.

此外，研究人员常用样品 DMA 测试曲线中损耗

因子的峰值温度[14-15] 作为材料的 Tg，该值与升温速

率的关系也与储能模量的滞后差值温度变化类似. 

2.4　样品厚度对表观温度滞后的影响

样品的体积大小可能会影响样品内部传热的

速率，因此控制样品的有效长度和宽度一定，检测

程序和参数一致，改变样品的厚度，考察其对 Tg 检

测结果的影响，图 4（a）～（d）中样品的厚度分别为

1.6、3.2、4.3 和 6.2 mm.
由图 4（a）~（b）可知，当厚度≤3.2 mm 时，样品

测试曲线及 Tg 变化不大，这说明在一定范围内，样品厚

度对样品传热速率影响不大；而当样品厚度≥4.3 mm

 

表 2    POE 样品在不同升温速率下对应点储能模量与特

征温度变化情况 

Table 2　Changes in corresponding point of storage
modulus and characteristic temperature of POE under

different heating rates
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POE 3 3 442 −51 −30

5 3 642 −47 −23

10 3 688 −47 −20
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图 4　不同厚度 POE 样品的 DMA 测试曲线

（a）1.6 mm，（b）3.2 mm，（c）4.3 mm，（d）6.2 mm
Fig. 4　DMA test curves of POE with different thicknesses
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时，样品的储能模量测试曲线在初始段开始异常上

升，且损耗因子曲线变形失真，甚至在样品 Tg 附近

未见明显峰值 [ 图 4（c）~（d）]. 这种异常变化与传热

速率无关，而是源于样品自身的刚度增加. 随着样

品厚度增加，刚度也逐渐上升，低温下样品处于玻

璃态，仪器施加至样品上的力不足以使样品形变或

超出仪器测量范围，因此曲线异常. 而随着温度的

升高，样品从玻璃态转变为高弹态，其刚度大幅下

降恰好能落在仪器的测试范围内，故 Tg 之后的后半

段曲线恢复正常. 

3　结论

（1）在 DMA 检测过程中，低热扩散系数的高分

子材料在测试曲线上的储能模量并非该样品恒定

温度下的储能模量，且其产生的表观热信号滞后随

着材料本身的热扩散系数增大而减小. 热扩散系数

较小时，Tg 等特征温度的实测值与真实值会有较大

差距，其温度差值可以通过对照恒温下的储能模量

与升温下同一储能模量下的温度差值估算.
（2）对于热扩散系数较小的高分子样品，在 DMA

测试 Tg 的过程中，在兼顾仪器测试效率的前提下，

采用较低的升温速率能够缩小实测值与真实值之

间的差距.
（3）在一定厚度范围内，样品厚度的增加对样品

的 Tg 测试结果基本无影响，但是样品厚度上限需要

考虑仪器的刚度要求范围，样品厚度过大往往会使

样品的刚度超限，从而得到错误的测试曲线.
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