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  摘要  分别在双悬臂弯曲和剪切模式下对某改性聚丙烯 ( PP) 材料和某粘性阻尼材料进行了动态热机械分析

( DMA) 重复性试验。通过对试验数据的详细分析 , 对所用 DMA 仪测量高聚物粘弹性参数的重复性作出了评估 , 得

出了 DMA 剪切模式下测量的重复性较双悬臂弯曲模式差、负温区测量的重复性低于常温区测量重复性、频率对

DMA 测量的重复性有一定影响等结论。
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  高聚物材料是当今新材料发展的重点和热点。

动态热机械分析( DMA) 仪是测试高聚物材料动态

力学性能、粘弹性的常用仪器。随着时代的发展, 要
求不断研发新材料, 而新材料的开发离不开材料特

性的测试和分析。动态力学性能及粘弹性是高聚物

材料的重要特性, 如储能模量、损耗模量、损耗因子

等。DMA 测试的重复性和准确性是研究者们非常

关心的问题。一个好的测试分析结果必须达到一定

的测量精度和准确度。因不同厂家、不同型号的

DMA 仪在设计、结构和使用材质上的差异, 加之没

有评价基准, 使得当前不同 DMA 仪测量结果的准

确度仍无法统一衡量。但是仪器的重复性究竟如

何, 则可以通过重复性试验进行分析。为此, 笔者对

两种高聚物材料进行了 DMA 重复性试验, 并据此

对本 DMA 仪测试的重复性进行了分析和评估。其

结果将有助于读者对 DMA 测试的重复性有一个概

貌的了解。

1 实验部分

1. 1 实验仪器与材料

DMA 仪: 242 型, 德国 Netzsch 公司;
改性聚丙烯( PP) 材料: 试样尺寸为 32 mm ×10

mm ×4 mm, 丹东包装材料厂;
粘性阻尼材料: NPZN - 13 , 试样尺寸 　5 mm ×

1. 8 mm, 中国兵器工业集团第五三研究所。

1. 2 实验条件

表 1 列出改性 PP、粘性阻尼材料的 DMA 重复

性试验条件。

2 结果与分析

按照表 1 所示变形模式和试验条件, 分别对改

性 PP 材料和粘性阻尼材料试样进行了 9 次和 7 次

DMA 重复性试验。经过 Grubbs 法异常值剔除后得

到试验结果。

表 1 两种材料的 DMA 重复性试验条件

材料 变形
模式

测试频
率 /Hz 温度范

围 / ℃
升温速率 /
℃· min - 1 最大振

幅 /μm 最大动态
力 / N

改性 PP 双悬臂
弯曲 10 . 00 20 ～122 3 240 3. 0

粘性阻尼
材料

剪切
1. 66、2. 00、
2. 50 、3. 33

- 100 ～
50 3 80 6. 0

2. 1 改性 PP 材料 DMA 双悬臂弯曲重复性试验结

果

图 1 示出对改性 PP 材料进行 9 次单频率 DMA
重复性试验的弯曲储能模量 ( E′) 、弯曲损耗模量

( E″) 及损耗因子 ( tg δ) 曲线。从图 1 可以看出, E′

在起始温度处最分散, 随温度上升而趋向于收敛; E″

在曲线中部峰值处最分散; 而 tg δ曲线随温度上升

而分散, 在温度结束处最分散。本研究的 DMA 测

量重复性分析均选择曲线最大分散处进行。据此笔

者分析了改性 PP 试样在 25℃处的 E′、122℃处的

tgδ和曲线中部处的 E″值的标准偏差 S 及重复性 r
( 取置信概率为 95% , r = 2. 83 S) , 结果列于表 2。

表 2 改性 PP 材料在 10 Hz 下的 DMA 双悬臂弯曲重复性结果

序号
E′25℃ /

MPa tg δ12 2℃
E″峰温 /

℃
E ″峰值 /

MPa
1 1 620. 49 0. 260 9 58. 4 92. 41
2 1 489. 54 0. 261 3 58. 8 85. 59
3 1 504. 71 0. 282 6 59. 2 86. 98
4 1 657. 49 0. 263 2 59. 9 94. 29
5 1 530. 77 0. 252 5 63. 6 90. 10
6 1 583. 53 0. 257 3 61. 2 89. 50
7 1 563. 96 0. 258 9 57. 5 89. 21
8 1 545. 10 58. 0 88. 63
9 1 602. 55 0. 262 3 57. 8 91. 26

标准偏差 S /
重复性 r

55. 07 /155. 85 0 . 01 /0 . 03 2 . 00 /5 . 66 2 . 66 /7 . 53
平均值 X— 1 566. 46 0 . 26 59. 40 89. 77

离散系数 S / X— 3. 52 3 . 37 3 . 30 2 . 96

  收稿日期 : 2007-03-20

45 工程塑料应用 2007 年 , 第 35 卷 , 第 6 期   



a—E′; b—E″; c— tgδ
图 1  改性 PP 材料双悬臂弯曲 E′、E″、tgδ重复性试验曲线

  表 2 表明, 对本仪器而言, 改性 PP 材料双悬臂

弯曲 E′、E″、tgδ测量的离散系数( 即相对标准偏差 )
均在 3 % ～4% 。

2. 2 粘性阻尼材料剪切 DMA 重复性试验结果

  粘性阻尼材料的重复性试验在 1. 66、2. 00、
2. 50、3. 33 Hz 等 4 个频率下进行, 其中在 3. 33 Hz
下 7 次剪切储能模量 G′、剪切损耗模量 G″和 tgδ的

重复性试验曲线如图 2 所示, 其它频率下的粘弹性

参数曲线与此雷同。与 2. 1 分析相同, 测量重复性

分析选择各曲线的最大分散处或峰值处。表 3 ～表

6 为不同频率下粘性阻尼材料的 G′、G″、tgδ测量重

复性的分析结果。从表 3 ～表 6 可看出, 各个频率

下粘性阻尼材料各动态力学参数的分散性( 离散系

数) 次序为:
G″起 始 > tg δ起 始 > G′起 始 > tg δ峰 温 > tg δ峰 值

显然, 测量重复性的次序恰好与上述 次序 相反。因

a—G′; b— G″; c— t g δ

图 2 粘性阻尼材料在 3 . 33 Hz 下的剪切 G′、G″、tg δ重复性

试验曲线

此在考察、分析或比较粘性阻尼材料的剪切储能模

量 G′、剪切损耗模量 G″和损耗因子 tg δ时, 应尽量

避免采用起始温度处的测量值。采用 tg δ峰 温 和 tg
δ峰 值 相对来讲是比较可靠的。

表 3 粘性阻尼材料在 1. 66 Hz 下的剪切 D MA 重复性结果

序号
G′- 7 0℃ /

MPa
G″- 7 0℃ /

MPa tg δ- 66℃
tg δ峰 温 /

℃
tg δ峰值

1 1 049 . 35 1 374 . 97 1 . 169 - 27 . 8 1 . 591
2 1 315 . 68 1 089 . 41 0 . 863 - 22 . 0 1 . 543
3 1 122 . 61 2 017 . 90 1 . 502 - 22 . 6 1 . 492
4 866 . 70 1 808 . 22 1 . 592 - 26 . 7 1 . 618
5 1 001 . 26 699 . 76 0 . 761 - 25 . 3 1 . 590
6 1 442 . 89 1 388 . 19 0 . 913 - 21 . 7 1 . 483
7 1 430 . 43 1 009 . 95 0 . 693 - 25 . 0 1 . 647

标准偏差 S /
重复性 r

223. 82 /633. 41 458. 98 /1 298. 91 0. 36 /1 . 02 2. 40 /6. 80 0 . 06 /0. 18
平均值 X— 1 175 . 56 1 341. 20 1. 07 - 24 . 40 1. 57

离散系数 S / X— 19. 04 34. 22 33 . 55 - 9. 80 3. 98
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表 4 粘性阻尼材料在 2. 00 Hz 下的剪切 D MA 重复性结果

序号
G′- 6 8℃ /

MPa
G″- 6 8℃ /

MPa tg δ- 60℃
tg δ峰 温 /

℃
tg δ峰值

1 1 001 . 39 1 283. 62 1. 128 - 26. 2 1 . 593
2 1 235 . 79 1 051. 75 0. 855 - 21. 2 1 . 544
3 1 109 . 78 1 888. 76 1. 306 - 21. 2 1 . 498
4 775. 03 1 449. 95 1. 545 - 26. 0 1 . 621
5 952. 46 712. 16 0. 854 - 24. 4 1 . 593
6 1 390 . 23 1 358. 04 0. 971 - 20. 4 1 . 481
7 1 372 . 52 1 021. 54 0. 830 - 24. 1 1 . 647

标准偏差 S /
重复性 r

227. 83 /
644. 76

374. 51 /
1 059. 86

0. 27 /
0. 76

2. 41 /
6. 80

0 . 06 /
0 . 17

平均值 X— 1 119 . 60 1 252. 26 1. 07 - 23 . 40 1. 57
离散系数 S / X— 20. 35 29. 91 25 . 45 - 10. 3 3. 98

表 5 粘性阻尼材料在 2. 50 Hz 下的剪切 D MA 重复性结果

序号
G′- 6 2℃ /

MPa
G″- 68 . 5℃ /

MPa tg δ- 58℃
tg δ峰 温 /

℃
tg δ峰值

1 563. 95 1 927. 94 1. 246 - 25. 5 1 . 596
2 740. 26 1 954. 87 0. 974 - 19. 9 1 . 551
3 695. 05 3 074. 33 1. 521 - 20. 0 1 . 510
4 453. 62 2 703. 72 1. 897 - 24. 9 1 . 630
5 596. 37 1 015. 57 0. 928 - 23. 1 1 . 600
6 822. 39 2 320. 37 1. 112 - 19. 3 1 . 489
7 820. 68 1 522. 25 0. 977 - 22. 9 1 . 655

标准偏差 S /
重复性 r

138. 43 /391. 76 697. 39 /1 973. 61 0. 36 /1. 01 2. 50 /7. 10 0 . 06 /0 . 17
平均值 X— 670. 33 2 074. 15 1. 24 - 22 . 20 1. 58

离散系数 S / X— 20. 65 33. 62 28 . 86 - 11 . 30 3. 90
表 6 粘性阻尼材料在 3. 33 Hz 下的剪切 D MA 重复性结果

序号
G′- 6 6℃ /

MPa
G″- 6 8℃ /

MPa tg δ- 60℃
tg δ峰 温 /

℃
tg δ峰值

1 955 . 77 1 743 . 32 1 . 701 - 23 . 8 1 . 588
2 1 195 . 22 1 324 . 07 1 . 504 - 18 . 0 1 . 547
3 1 021 . 88 2 530 . 77 1 . 195 - 18 . 2 1 . 509
4 758 . 96 2 109 . 14 1 . 002 - 23 . 5 1 . 628
5 966 . 42 837 . 97 0 . 887 - 21 . 4 1 . 598
6 1 303 . 64 1 716 . 02 0 . 851 - 17 . 8 1 . 486
7 1 300 . 36 1 175 . 40 0 . 854 - 21 . 3 1 . 655

标准偏差 S /
重复性 r

202. 55 /573. 22 575. 71 /1 629. 26 0. 34 /0. 97 2. 60 /7. 40 0 . 06 /0 . 18
平均值 X— 1 071 . 75 1 633. 81 1. 14 - 20 . 60 1. 57

离散系数 S / X— 18. 90 35. 24 29 . 88 - 12 . 57 3. 93

2. 3 DMA 不同变形模式测量重复性的比较

比较双悬臂弯曲模式与剪切模式的重复性试验

结果, 显然前者的重复性远远好于后者。从离散系

数看, 剪切变形是弯曲变形的 6 ～10 倍, 即剪切测量

的分散性是弯曲测量的 6 ～10 倍。其中固然有材料

本身均匀性方面的原因, 但更多的是仪器本身、变形

模式、温度区间和试验操作方面的原因。一般在负

温区, 尤其是在 - 100℃左右的温度下仪器测量的分

散性将高于常温测量。这是因为在 DMA 仪炉体及

试样的降温过程中很难控制达到完全相同的热平衡

状态。其深层次的原因还有待进一步的研究。

2. 4 DMA 不同频率测量重复性的比较

分析表 3 ～表 6 不同频率下各动力学参数的离

散系数可以看出, 测试频率对测量重复性是有影响

的, 各参数的离散系数随频率的变化曲线如图 3 所

示。其中, G′起 点 的离散系数随频率的增加而出现极

大值; G″起 点 的离散系数则随频率的增加而出现极小

值。tg δ峰 值 的离散系数随频率增加而变好; tg δ峰 温 的

离散系数则随频率的增加而呈线性降低。

a—G′起 点 ; b—G″起 点 ; c— tg δ峰值 ; d— tg δ峰 温

图 3 粘性阻尼材料各参数离散系数与频率的关系曲线

3 结论

通过采用本 DMA 仪对改性 PP 材料和粘性阻

尼材料的上述试验与分析, 可得出以下结论:
( 1 ) 剪切模式下粘弹性参数测量的重复性较弯

曲模式差。

( 2 ) 低温粘弹性参数测量的重复性低于常温测

试。

( 3) 粘性阻尼材料低温起始处 G′、G″与 tg δ的

分散性太大, 应尽量避免采用; 其 tg δ峰 温 与 tg δ峰 值 的

重复性较好, 可用于材料粘弹性的分析和筛选。

( 4) 频率对 DMA 测量的重复性有一定影响, 但
影响规律因参数的不同而不同。但 tg δ峰 温 与 tg δ峰 值

的重复性均随频率的增加而提高。

( 5 ) 按照 95% 的置信概率计, DMA 对高聚物材

料粘弹性参数的测量重复性是较差的, 不容乐观, 尤
其是对粘性大的阻尼材料。
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RESEARCH ON THE REPEATIBILITY OF POLYMER VISCOELSTIC
PARAMETERS MEASURMENTS BY DMA

Wei Liping, Liu Yunchuan, Zheng Huibao, Meng Xiangyan
( CNGC Insti tue 53, Jinan 250031, China)

  ABSTRACT  The DMA repeatbility experiments were made to two materials of a modified polypropylene and a viscous damping
material under dual cantilever bending mode and shearing mode respectively. Through the detailed analysis to the experiment data, the
repeatbilities in measuring viscoelastic parameters of polymers by DMA instrument were evaluated. The conclusion was derived that the
DMA repeatbility under shearing mode was worse than dual cantilever bending mode, the temperature range below zero was worse than
normal temperature and the frequency had some efects on the repeatbilities.

KEYWORDS DMA, viscoelasticity, storage-modulus, loss-modulus, loss-factor, repeatbility of measurement
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