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介绍

       热机械分析一直以来都是材料科学最基本的工
具之一。珀金埃尔默公司的新款 TMA4000，如图
1 所示，在继续保持了高灵敏度 TMA 的传统的前
提下，还是一款价格很有吸引力的产品。

        TMA 的基本原理是测量一个样品的尺寸随温度
改变的变化，它可被近似看作一台非常灵敏的测微
计。

图 1. TMA4000 热机械分析仪



         商业化的 TMA 是由硬度或针入试验发展而来
的，于 1948 年被用于聚合物领域 1，而后发展成为
分析实验室的一个强有力的工具。TMA 测试记录了
由聚合物自由体积变化而导致的变化 2。工程师和
流变学家倾向于使用 TMA 数据作为分析材料性能
变化的依据，而高分子物理学家和化学家的研究兴
趣集中在使用自由体积理论来解释 TMA 数据。自
由体积的变化，vf，即聚合物的体积变化，可以利
用一系列变化过程中的吸放热来监测得到，这些变
化过程包括：刚性降低；流动性增加；或松弛时间
的变化等。一种聚合物的自由体积，vf，往往是与
粘弹性 3，时间 4，溶剂的渗入 5，以及冲击性能 6

都有关系。

         聚合物的玻璃化转变温度 Tg 在膨胀曲线上对
应的点就是自由体积增大到链段开始运动的温度
（图 2）7。Tg 区在热膨胀曲线上表现为拐点出现
的区域，一般对该区域左右两端的热膨胀曲线做切
线获得的交点横坐标为玻璃化转变温度（图 3），
但这个方法在切线的选取上有主观性，会对缺乏经
验的用户造成一些麻烦，他们常常担心当与其他不
同的热分析方法的结果作比较时，为什么 TMA 测
得的玻璃化转变温度值与其他方法获得的值不能完
美地相一致。玻璃化转变区域的宽度作为一个材料
变化的重要指标，与 Tg 值一样重要。

        实际证明，一个包含成套分析设备的 TMA 可
以实现位置的精确测量和依照已知标准对其进行校
正。炉子、散热器和样品的温度测量装置（最常见
的是热电偶）构成了温度控制系统。测量时，样品
的固定装置一般由石英制成，因为它的热膨胀系数
低，尽管陶瓷和恒范钢可能也可以采用。用于膨胀、
三点弯曲或弯曲、平板和针入试验的固定装置都已
实现商业化生产。

图 2. 链段吸收的能量增加导致自由体积增加，自由体积的
增加可以使多种类型的链运动能够发生。在玻璃化转变温
度以下存在具有不同自由体积的各种路径，这些自由体积
依赖于聚合物加工过程和热历史，最少自由体积的路径可
以得到最大限度的松弛。

         TMA 可以说是操作最简便的热分析技术。TMA
只测量样品在高度上的变化。由它得到的信息是非
常有用的，它为设计和过程提供了所需要的信息，
其应用范围涵盖芯片加工、食品包装以及发动机等
领域。由于现代 TMA 产品的高灵敏度，它经常被
用于测试 DSC 难以测到的玻璃化转变温度，譬如
那些高交联度的热固性材料。
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       玻璃化转变温度与热膨胀系数可以用同一组
TMA 数据来分析获得 8。由于在最终的产品中，许
多产品采用多层材料叠加的结构，了解热膨胀速率
和膨胀量有助于设计时避免能导致最终产品破坏的
错配情况。这个数据只有在玻璃化转变是由热膨胀
引发而非其他测试方法的情况下有意义。每种模式
的测试测得的玻璃化转变温度是不同的 9。热膨胀
系数 CTE 是从曲线上的线性部分计算得到的，如
图 3 所示。一旦得到这个值，它可以用来与用于同
一个产品的其他材料作比较。热膨胀系数差异大将
会导致马达受阻、焊接连接失效、复合材料在胶层
剥离，或者在材料内部产生应力。

       如果材料是不均匀的或者各向异性的，那它就
具有随测试方向不同而不同的热膨胀。例如，一
种石墨纤维与环氧树脂的复合材料在对应于 X，Y
和 Z 方向上有三个不同的热膨胀。液晶与聚酯的
混合物在不同方向上显示出一个非常显著的热膨胀
差异，因而可以用 TMA 来确定结晶的取向的方向
10。类似的，取向的纤维和薄膜在取向方向和垂直
于取向方向上也具有不同的热膨胀系数。这时一般
需要记录 X，Y 和 Z 三个方向上的热膨胀系数（图
4a）。
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图 3. 显示的是聚苯乙烯的玻璃化转变和热膨胀系数。基线
的斜率用于计算热膨胀系数。玻璃化转变是一个从 90 到
110℃的温度区间，计算得到的玻璃化转变温度如图示。
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       另一个测量各向异性材料的手段是用膨胀计测
量材料的体膨胀系数（如图 4b 示）。这个技术本
身已经相当古老。在 19 世纪 40 年代它被用于进行
研究本体聚苯乙烯聚合的初始反应速率的拓展研究
11，这个实验，在热分析课程的关于 TMA 的内容中
还在使用。通过将样品浸没在含有一种液体（通常
是硅油）或者粉末（通常是氧化铝）的膨胀计中，
所有方向的膨胀转化为垂直方向的移动，它可以用
TMA 测得。这个技术在过去的几年内正在复兴，因
为现代 TMA 使这种方法比在过去的旧款仪器上更
容易操作。它对于研究热固性材料固化过程的收缩
特别有用 12，13。这个技术本身相当简单：一个样品
浸没在带有像硅油那样的液体的或者埋入装有氧化
铝粉末的膨胀计，然后运行温度程序。如果使用的
是纯液体或单体，无需使用硅油或氧化铝。

用高于和低于玻璃化转变的线性部分的斜率的交点
得到的玻璃化转变显示了物理时效的范围。如果用
一个膨胀计，则体积变化的范围可以测量（然而
测量有一定难度）。图 5 为某种环氧印刷电路板在
经过不同的冷却速率冷却后以 5℃ / 分钟加热的图
谱，曲线由上至下的冷却速率依次为 40℃ / 分钟、
10℃ / 分钟、2℃ / 分钟、0.5℃ / 分钟和 0.1℃ / 分钟。
延长时间（即使用慢的冷却速率）降低了玻璃化转
变温度。与 DSC 测试的玻璃化转变温度不同，TMA
测量的玻璃化转变温度直接测量了这种时温效应 
的影响 14。并且，它可以直接由冷却曲线获得而且
能保证测试结果的精确性（为了简化图谱没有在图
5 上显示）。

       图 2 中玻璃化转变由两条切线的交点来表示。
高于玻璃化转变温度，材料的尺寸变化是由链段或
大分子的自由运动引起的 。低于玻璃化转变，材
料的尺寸变化由非晶向引起，它的转动和移动被冻
结。当液体快速冷却时（如常发生在塑料加工过程
中），会形成一种具有数量多、体积大的空穴的固
体结构。而慢速冷却或者长时间保持在玻璃化转变
区域的低温端而形成的固体结构中的空穴数目和体
积要小得多。后面的这种处理方式称为“物理时效
处理”（图 2 中用绿色箭头表示）。玻璃化转变温
度下冻结的无定型态会改变材料的力学性质，例如
模量，最终将影响它的加工特性。通过 TMA 测量，
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