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Wstęp
Materiały można charakte-
ryzować, badając ich właści-
wości mechaniczne. Pod tym 
względem, ważną rolę odgry-
wa dynamiczna analiza me-
chaniczna (DMA). Ponieważ 
właściwości mechaniczne są 
bardzo wrażliwe na zmiany 
strukturalne, technikę DMA 
można wykorzystywać do 
ilościowego badania zmian 
w  strukturze. W wielu reak-
cjach i przemianach dochodzi 
do znaczących zmian wła-
ściwości mechanicznych. Na 
przykład, moduł zachowaw-
czy polimeru bez wypełnia-
cza zmienia się o kilka rzędów 
wielkości, gdy polimer mięk-
nie. Zmianę tą można wyko-
rzystać do detekcji przemian 
szklistych z dobrą rozdziel-
czością, nawet w przypadku 
materiałów o dużej zawarto-
ści wypełniaczy. W niniejszym 
artykule skupimy się na dyna-
micznej analizie mechanicz-

nej polimerów i materiałów 
kompozytowych  zawierają-
cych składniki polimerowe. 
Po krótkim opisie pomiaru, 
zaprezentujemy sposoby wy-
korzystania  innych  metod 
badawczych w celu uzyskania 
dodatkowych informacji o ba-
danych materiałach.

Połączenie pomiarów DMA 
z innymi metodami analizy 
termicznej 
Podstawowe zasady pomiaru 
DMA opisano w [1, 2]. W trak-
cie pomiaru DMA można do-
konywać zmian częstotliwo-
ści, amplitudy i temperatury. 
Umożliwia to bardzo szcze-
gółowe  charakteryzowanie 
materiału. Pomiary można 
wykonywać również w róż-
nych kierunkach przestrzen-
nych lub korzystać z różnych 
trybów pomiarowych. Można 
dzięki temu uzyskać dodat-
kowe informacje, szczegól-
nie w  przypadku materiałów 

kompozytowych.  Pomiary 
DMA dość często wykonu-
je się w połączeniu z innymi 
metodami analizy termicz-
nej. Celem jest uzyskanie 
dodatkowych informacji lub 
dokonanie prawidłowej inter-
pretacji krzywych DMA. W ko-
lejnych rozdziałach omówimy 
kilka typowych przykładów.

Pomiary DMA i DSC
Połączenie  technik i   DSC 
z  techniką DMA jest często 
wykorzystywane do korelo-
wania krzywych DMA z wła-
ściwościami takimi jak krysta-
liczność lub konwersja reakcji 
chemicznej. Gdy entalpia re-
akcji jest bardzo mała, co na 
przykład ma miejsce w przy-
padku reakcji dotwardzania, 
zmiana właściwości mecha-
nicznych jest wyraźniejsza niż 
zmiana właściwości cieplnych. 
Detekcja szerokich i słabych 
przemian szklistych w mate-
riałach o dużej zawartości wy-

pełniaczy przy pomocy tech-
niki DSC nie zawsze jest łatwa. 
W takich przypadkach techni-
ka DMA jest bardziej czuła od 
techniki DSC. 

Politereftalan etylenu (PET) 
Politereftalan  etylenu  jest 
polimerem półkrystalicznym 
o  stosunkowo niskiej szyb-
kości krystalizacji. Na rysun-
ku 1 przedstawiono krzywą 
przepływu ciepła DSC (uzy-
skaną dla szybkości grzania  
10 K/min) oraz krzywe modu-
łu zachowawczego, modułu 
stratności  i  współczynnika 
stratności (tan delta) amor-
ficznego politereftalanu ety-
lenu badanego w trybie ści-
nania przy częstotliwości 1 Hz 
i szybkości grzania 2 K/min.
Krzywa  przepływu  ciepła 
DSC wskazuje na przemia-
nę szklistą (w temperaturze 
około 80°C), zimną krystali-
zację (w  zakresie temperatur 
od 140 do 170°C) i topnienie 
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DMA w połączeniu z wynikami badań 
uzyskanych innymi technikami  
analizy termicznej

Dr Jürgen Schawe
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(w  zakresie temperatur od 
220 do 260°C). Krzywe DMA 
(właściwości  mechaniczne) 
wskazują na relaksację wtórną 
w zakresie niskich tempera-
tur. Można to zaobserwować 
jako lekki spadek modułu 
zachowawczego i szeroki pik 
modułu stratności oraz współ-
czynnika  stratności.  Proces 
relaksacji beta nie wykazu-
je mierzalnego wpływu na 
pojemność cieplną, a zatem 
nie można go badać techni-
ką DSC. Podczas przemiany 
szklistej moduł spada o ponad 
2,5 rzędów wielkości. Na krzy-
wych DMA przemiana szkli-
sta wydaje się szersza niż na 
krzywej DSC. Po przemianie 
szklistej krzywa DSC wskazu-
je na występowanie egzoter-
micznej zimnej krystalizacji. 
W procesie tym powstają  kry-
stality,  czego konsekwencją 
jest wzrost modułu. Ponie-
waż pomiary DSC i DMA są 
wykonywane przy różnych 
szybkościach grzania, zimna 
krystalizacja podczas pomiaru 
DSC pojawia się przy wyższej 
temperaturze. Krystality, które 
uformowały się w stosunkowo 
niskich temperaturach pod-
czas zimnej krystalizacji, nie są 
stabilne. Po ogrzaniu następu-
je ich reorganizacja, w następ-
stwie której powstają większe 
krystality o bardziej dosko-
nałej strukturze. Temperatu-
ra punktu topnienia wzrasta 
[3, 4]. Podczas reorganizacji 
procesy egzotermiczne i en-
dotermiczne zachodzą jed-
nocześnie, stąd krzywa prze-
pływu ciepła nie ma wyraźnej 
struktury. Na krzywej modułu 
zachowawczego reorganiza-
cja prowadzi do wzrostu mo-
dułu w temperaturze około 
170°C. Po topnieniu moduł 

spada o kilka rzędów wiel-
kości. W temperaturze około 
260°C krzywe modułu  zacho-
wawczego i modułu stratności 
przecinają się. Wskazuje to na 
powstanie ciekłego polimeru.

Porównanie pomiarów DSC 
i DMA poliuretanu
Elastomer poliuretanowy (PU) 
badano techniką DSC przy 
szybkości grzania 10 K/min 

oraz techniką DMA w  trybie 
ścinania przy szybkości grza-
nia 2 K/min oraz częstotliwości 
1 i 10 Hz (rysunek  2). Krzywa 
DSC wskazuje na występowa-
nie przemiany szklistej w tem-
peraturze około –32°C i piku 
topnienia w  temperaturze 
45°C (materiał jest półkrysta-
liczny). Początek zależnego od 
częstotliwości skoku modułu 
zachowawczego na krzywej G' 

w temperaturze około –38°C 
pokrywa się dość dobrze 
z  przemianą szklistą na krzy-
wej DSC. Modułu zachowaw-
czy zmienia się o  około dwa 
rzędy wielkości w stosunkowo 
szerokim zakresie temperatur 
około 60  K. W zakresie tym 
współczynnik stratności tan 
delta daje szeroki pik zależny 
od częstotliwości z wysko-
kiem w zakresie temperatur 
od –10 do 0°C. Wyskok ten 
wskazuje, że dochodzi do roz-
działu fazowego segmentów 
twardych i  miękkich. Wyskok 
ten koreluje się z przemianą 
szklistą twardych segmentów. 
Uzyskanie  tych  informacji 
z  krzywej DSC jest niemoż-
liwe. W  temperaturze 40°C 
dochodzi do topnienia krysta-
litów. Daje się to zaobserwo-
wać jako niezależny od czę-
stotliwości skok na krzywej G'. 
Na krzywej tan delta topnie-
nie powoduje pojawienie się 
małego piku, którego tempe-
ratura jest również niezależna 
od częstotliwości.

Analiza izotermicznych reakcji 
twardnienia żywicy epoksy-
dowej
W tym przykładzie zaprezen-
towano izotermiczne tward-
nienie materiału termoutwar-
dzalnego,   wykorz ystując 
żywicę epoksydową (DGEBA 
z czynnikiem utwardzającym 
DDM). Próbkę umieszczono 
w piecu DSC w temperaturze 
reakcji wynoszącej 90°C i ba-
dano przez 150 min. Po upły-
wie tego czasu próbkę szybko 
schłodzono do temp. –20°C, 
po czym grzano z szybkością 
10 K/min w celu określenia 
entalpii dotwardzania. Wy-
konano pomiar izotermiczny, 
wykorzystując technikę DSC 

Rysunek 1. Pomiar DMA w trybie ścinania przy częstotli-
wości 1 Hz i pomiar DSC politereftalanu etylenu w funkcji 
temperatury

Rysunek 2. Pomiary DSC i DMA elastomeru poliuretano-
wego (PU)
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z modulacją temperatury 
(TOPEM®) [5–8], aby jedno-
cześnie zmierzyć quasi-sta-
tyczną  pojemność  cieplną. 
Na rysunku 3 przedstawiono 
quasistatyczną  pojemność 
cieplną (powyżej) i całkowity 
przepływ ciepła (poniżej). Na 
początku reakcji odnotowuje 

się wzrost pojemności ciepl-
nej wraz z upływem czasu 
reakcji, ponieważ pojemność 
cieplna produktu reakcji jest 
nieco większa od pojemności 
cieplnej mieszaniny początko-
wej. Wraz ze wzrostem siecio-
wania następuje wzrost tem-
peratury przemiany szklistej 

i osiąga ona poziom tempera-
tury reakcji po 68,5 minutach. 
Dochodzi do zeszklenia prób-
ki [9–11]. Następnie, całkowity 
przepływ ciepła praktycznie 
nie ulega zmianie, ponieważ 
przegrupowania cząsteczko-
we dalekiego zasięgu ulegają 
zamrożeniu. W związku z tym, 
dyfuzja jest w znacznym stop-
niu ograniczona, natomiast 
reakcja praktycznie ulega za-
trzymaniu.  Badanie  reakcji 
dotwardzania wskazuje, że 
konwersja przy końcu reakcji 
izotermicznej wynosi tylko 
około 80%. Krzywą konwersji 
wyznacza się z całkowitego 
przepływu ciepła, biorąc pod 
uwagę maksymalną konwer-
sję [11] (wstawiony wykres 
na rysunku 3). Możliwość 
zewnętrznego  przygotowa-
nia próbki w dynamicznym 
analizatorze  mechanicznym 
DMA861e  jest  szczególnie 
ważna w przypadku badania 
reakcji izotermicznych w DMA. 
Próbki instalowano w zaci-
skach ścinających, po czym 

umieszczano je we wstępnie 
ogrzanym piecu. Zajmuje to 
zaledwie kilka sekund. Izoter-
miczny proces utwardzania 
można zatem badać bez żad-
nego opóźnienia czasowego. 
Na rysunku 4a przedstawio-
no krzywe DMA uzyskane 
dla częstotliwości 1 Hz. Dla 
czasów reakcji krótszych niż 
45 minut moduł stratności 
G" wzrasta wraz ze wzrostem 
czasu reakcji. Próbka jest cie-
kła i lepkość jej wzrasta w mia-
rę postępu reakcji. W czasie od 
45 do 55 minut moduł zacho-
wawczy G' wykazuje znaczący 
wzrost. Punkt przecięcia G' 
i G" jest niezależny od czę-
stotliwości. Krzywe wskazują 
temperaturę punktu żelowa-
nia. Następnie, na krzywej G' 
pojawia się skok i pik G". Od-
powiada to procesowi zeszkli-
wiania dla częstotliwości 1 Hz. 
Zeszkliwianie jest niezależne 
od częstotliwości i polega na 
chemicznie  wywoływanej 
przemianie fazy ciekłej w stan 
szklisty [7]. Na rysunku 4b, 

Rysunek 3. Krzywe TOPEM® (quasi-statyczna pojemność 
cieplna i całkowity przepływ ciepła) dla izotermicznej re-
akcji utwardzania w temperaturze 90°C. Wstawiony wy-
kres przedstawia krzywą konwersji

Rysunek 4a. Krzywe modułu zachowawczego (G’) i mo-
dułu stratności (G”) zarejestrowane w trakcie izotermicz-
nego utwardzania żywicy epoksydowej w temperaturze 
90°C i przy częstotliwości 1 Hz

Rysunek 4b. Krzywa pomiarowa z rysunku 4a w funkcji 
konwersji
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krzywe DMA z rysunku 4a wy-
kreślono w funkcji konwersji 
wyznaczonej z poprzednich 
pomiarów DSC (rysunek 3).

Pomiary DMA i TMA
Pomiary TMA są wykorzysty-
wane w badaniach mięknięcia 
materiałów, pozwalając rów-
nież na wyznaczenie liniowe-
go współczynnika rozszerzal-
ności cieplnej. Ma to ogromne 
znaczenie praktyczne. Zmiana 
tej właściwości może również 
dostarczyć informacji o prze-
mianach fazowych. Rozdziel-
czość  przemian  szklistych 
badanych techniką TMA jest 
często wyższa w porównaniu 
z techniką DSC. Ponadto, TMA 
dostarcza informacje o zmia-
nach  strukturalnych,  które 
następują w próbce takich jak 
efekty pamięci, pęcznienie lub 
kurczenie. 

Przemiany fazowe politetra-
fluoroetylenu (PTFE) 
Na krzywej DSC politetraflu-
oroetylenu również pojawia 
się kilka przemian. Krzywą 
przepływu ciepła na rysunku 
5 uzyskano przy szybkości 
grzania 10 K/min. Przemiana 
szklista następuje w  tempe-
raturze około –100°C. En-
dotermiczny podwójny pik 
w  temperaturze pokojowej 
charakteryzuje przemianę fa-
zową ciało stałe - ciało stałe. 
Krystality topią się w tempe-
raturze powyżej 300°C. Zielo-
na krzywa TMA przedstawia 
liniową rozszerzalność próbki. 
Krzywa w sposób jednoznacz-
ny wskazuje na przemianę 
szklistą w temperaturze około 
–100°C oraz przemiany fazo-
we. Krzywa przedstawia rów-
nież inne efekty w zakresie 
temperatur od 100 do 170°C. 

Są to efekty pamięciowe 
związane z procesem produk-
cji. Próbka w  końcu mięknie, 
poczynając od temperatury 
220°C w  górę. Dolne dwie 
krzywe są krzywymi modułu 
zachowawczego i współczyn-
nika stratności (tan delta) uzy-
skanymi techniką DMA przy 
szybkości grzania 2 K/min 
w trybie rozciągania przy czę-
stotliwości 1  Hz. Pomiar za-
trzymano przed topnieniem. 
Można dostrzec, że przemia-
nie szklistej i przejściu fazo-
wemu towarzyszy spadek 
modułu zachowawczego oraz 
piki we współczynniku strat-
ności. Na krzywej DSC nie po-
jawiają się żadne efekty ciepl-
ne w zakresie temperatur od 
50 do 200°C. Na krzywych 
DMA w tym rejonie pojawia 
się szeroka przemiana relak-
sacyjna.

Pomiary DMA i TGA
Analiza termograwimetryczna 
polega na ogrzewaniu próbki. 
Wykreślana jest krzywa straty 
masy będącej konsekwencją 
uwalniania lotnych składni-
ków lub reakcji rozkładu. Tech-
nika ta umożliwia badanie roz-
kładu materiałów, na przykład 
oznaczanie zawartości wilgoci 
lub plastyfikatora w próbce. 
Oznaczyć można zawartość 
włókien węglowych lub sa-
dzy, wykonując eksperyment 
spalenia próbki w atmosferze 
utleniającej. Analiza pozosta-
łości popiołu niesie ze sobą 
informacje o wypełniaczach 
nieorganicznych.  Zawartość 
tych różnych składników ma 
bezpośredni wpływ na wła-
sności mechaniczne materia-
łów. Technikę TGA i DMA moż-
na wykorzystać do badania 
tych zależności. 

Automatyzacja badań chemicznych
Wagi, ważenie laboratoryjne
Instrumenty analityczne 
Pipety i końcówki
Analiza termiczna

Rozwiązania METTLER TOLEDO do laboratorium 
obejmują automatyczne pomiary analityczne,  
wydajne opracowywanie procesów chemicznych 
oraz automatyzację pomiarów laboratoryjnych  
i procesów produkcyjnych. Dodatkowe usługi  
gwarantują zgodność z oficjalnymi normami  
oraz spójne i dokładne dane pomiarowe.
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ścią sadzy. Przesunięcie pików 
tan delta nie jest spowodowa-
ne przesunięciem tempera-
turowym przemiany szklistej, 
lecz spadkiem wysokości sko-
ku modułu zachowawczego. 
Aktywność sadzy, tzn. wpływ 
wypełniacza na właściwości 
mechaniczne można badać, 
wykonując pomiary w try-
bie ścinania i stosując różne 
amplitudy  przemieszczania. 
Na rysunku 8 przedstawiono 
krzywe DMA modułu zacho-
wawczego i modułu stratno-
ści, G' i G". Pomiary wykonano 
w temperaturze pokojowej 
powyżej przemiany szklistej, 
stosując te same próbki uży-
te na rysunku 6. Przy małych 
amplitudach  przemieszcza-
nia moduł jest stały (zakres 
liniowy). Przy większych am-
plitudach  przemieszczania 
moduł zachowawczy spada, 
natomiast moduł stratności 
najpierw wzrasta. Przy wyż-
szej zawartości sadzy moduł 
zachowawczy wzrasta, na-
tomiast górna wartość pro-

szą zawartością sadzy jest 
większy. Temperatura piku 
modułu stratności jest nie-
zależna od zawartości sadzy. 
Zastosowana sadza nie ma 
zatem znaczącego wpływu na 
temperaturę przemiany szkli-
stej. Wysokość piku i tempera-
tura piku na krzywych współ-
czynnika stratności spadają 
wraz ze spadającą zawarto-

nych w liniowym zakresie dla 
tych samych dwóch próbek 
wykorzystanych w pomiarach 
zaprezentowanych na rysun-
ku 6. W stanie szklistym sadza 
ma tylko niewielki wpływ na 
moduł zachowawczy. Większe 
zmiany można zaobserwować 
na gumowatym plateau po 
przemianie szklistej. Moduł 
zachowawczy próbki z więk-

Oddziaływanie polimeru i sa-
dzy 
W tym przykładzie zbadaliśmy 
wpływ sadzy na właściwości 
mechaniczne gumy styreno-
wo-butadienowej (rysunek 6). 
Dwie próbki zawierające róż-
ne ilości sadzy badano tech-
niką TGA. W tym badaniu do-
konywano przełączenia gazu 
reakcyjnego z azotu na powie-
trze w temperaturze 600°C. 
Analiza  pierwszego  skoku 
straty masy w temperaturze 
300°C dała zawartość lotnych 
składników, w tym przypadku 
było to około 5% dla obydwu 
próbek. Drugi skok w tem-
peraturze około 450°C jest 
wynikiem pirolizy polimeru 
i  dał skoki straty masy 70,0% 
i 57,8%. Ocena etapu spalania 
sadzy powyżej 600°C dała wy-
niki straty masy 21,0% i 34,8%. 
Odpowiada  to  zawartości 
sadzy 30 phr i 60 phr (części 
na 100 gumy). Na rysunku 7 
przedstawiono wyniki pomia-
rów zależnych od temperatu-
ry w trybie ścinania wykona-

Rysunek 5. Krzywa DSC przepływu ciepła, krzywa TMA 
współczynnika rozszerzalności i krzywa DMA dla rozciąga-
nia PTFE. Szczegóły można znaleźć w tekście

Rysunek 6. Pomiary TGA gumy styrenowo-butadienowej 
zawierającej 30 i 60 phr sadzy

Rysunek 7. Pomiary DMA w trybie ścinania dwóch pró-
bek użytych do pomiarów przedstawionych na rysunku 6 
w  zakresie liniowym dla częstotliwości 1 Hz. TGA gumy 
styrenowo-butadienowej zawierającej 30 i 60 phr sadzy
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gowa zakresu liniowego ule-
ga przesunięciu w kierunku 
mniejszych amplitud prze-
mieszczania. Przy wyższych 
amplitudach przemieszczania 
G» osiąga maksimum. Wpływ 
wypełniacza na właściwości 
mechaniczne wzrasta wraz 
z jego aktywnością.

Wnioski
Technikę DMA można z powo-
dzeniem wykorzystywać do 
wykonywania różnych badań. 
Technika ta dostarcza zatem 
dużych ilości informacji o ma-
teriałach. Informacje pozyska-
ne z pomiarów DMA można 
w istotnym stopniu poszerzyć, 
stosując tą technikę w połą-
czeniu z innymi metodami 
pomiarowymi.
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Rysunek 8. Krzywe pomiarowe DMA przedstawiające nie-
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