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摘要 

在 TiNi 形狀記憶合金線材與環氧樹酯基材之複合材料中，隨著 TiNi 線材比例的增加並

不會影響對此複合材料的玻璃轉化溫度(Tg)以及活化能，這是因為所添加的金屬線材並

不會參與交聯反應，也不會影響環氧樹酯的交聯程度。當 TiNi 形狀記憶合金線材/環氧

樹酯複合材料中之 TiNi 線增加時，其麻田散體相變態內耗峰也會越來越明顯，但環氧

樹酯基材之玻璃轉化溫度訊號峰的 tan δ卻會大幅減少。玻璃轉化溫度內耗峰之活化能

不隨 TiNi 形狀記憶合金線材的添加而有明顯的改變。經退火後的內耗峰 tan δ值明顯高

於退火前。這是因為 TiNi 形狀記憶合金經退火後可以消除原本的缺陷。 
 
關鍵字：TiNi 形狀記憶合金、環氧樹酯、玻璃轉化溫度、內耗 
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Abstract 

The peak temperature and apparent activation energy of the Tg transition peak for TiNi 

wires/epoxy composites do not show significant difference with the number of inserted TiNi 

wires because they do not participate in cross-linking or the glass transition process of the 

epoxy resin. With the increase of inserted TiNi wires in the composite, the damping capacity 

of the martenstic transformation peak increases, but that of the Tg transition peak decreases. 

The damping capacity, peak temperature and apparent activation energy of the Tg transition 

peak for TiNi wires/epoxy composite do not alter significantly, whether the inserted TiNi 

wires are annealed or not. The martenstic transformation peak of the annealed TiNi 

wires/epoxy composite exhibits a higher damping capacity since the defects/dislocations, 

which restrain the volume of the transformed martensite in TiNi wires can be eliminated after 

annealing. 
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第一章   前言 
形狀記憶合金(Shape Memory Alloys, SMAs)為一種擁有形狀記憶效應的功能性金

屬，其合金擁有熱彈性麻田散體(Thermoelastic Martensitic)可藉由溫度的改變來誘發麻

田散體的相變態而獲得形狀記憶效應(Shape Memory Effect)，或是藉由應力誘發麻田散

體而產生超彈性(Pseudoelasticity)。TiNi 基形狀記憶合金具有優良的形狀記憶效應及超

彈性性質，且有較大的可回復性及較穩定熱機械性質在抗化學腐蝕性等各方面亦有相當

良好的表現。TiNi 基形狀記憶合金同時也具有良好的內耗性質以及較高的制振能，測

量上常用動態機械分析儀(DMA)來測量，藉由控制在不同的頻率、振幅以及不同的升降

溫速率來計算樣品的制振能(tan δ)、儲存模數以及損耗模數等。藉由動態機械分析儀的

測量形狀記憶合金時，當溫度達到麻田散體相變化溫度時，便會於 DMA tan δ曲線中

出現一個明顯內耗峰，而其制振能性質往往與實驗參數有很大的關連。TiNi 基形狀記

憶合金的麻田散體可以藉由適當熱時效處理來決定其相變化溫度。TiNi 基形狀記憶合

金在 R 相、B19 或 B19'等麻田散體相中擁有良好的制振能性質，主要是因為合金具有

容易移動的雙晶界面。然而大部分 TiNi 基形狀記憶合金在低溫下才能顯現出高制振能

性質，在室溫以上的溫度通常制振能性質都不佳，主要是因為在室溫以上通常都為 B2
母相，而非具有可移動雙晶界面之麻田散體。環氧樹酯(Epoxy Resins)為典型的高分子

聚合物，其種類眾多，其中以雙酚 A 型(Bisphenol-A)樹脂是最為常用，這是因為其具

有良好的黏著力，經過交聯反應後硬化的環氧樹酯具有優秀的電絕緣性質，不易導電，

同時對化學藥品的抵抗性雖因硬化劑種類而異，但通常對酸或鹼都有優秀的抵抗性。環

氧樹酯為 3D 網狀聚合，由於環氧樹酯之玻璃轉化溫度取決於交聯程度的高低，當交聯

程度越高，環氧樹酯 3D 網狀聚合會更加越完全，交聯程度的好壞可一般由添加硬化劑

的種類、熱壓的溫度與時間長短等因數來改變。Lahelin et al.當提到，在 Ni-Mn-Ga/高分

子複合材料中，添加 Ni-Mn-Ga 對於複合材料制振能性質並無明顯增加，這可能是因為

所添加的 Ni-Mn-Ga 形狀記憶合金的粉末或薄帶晶粒過小，而限制了 Ni-Mn-Ga 型狀記

憶合金的相變態行為。通常形狀記憶合金線材擁有較大的晶粒，因此可以預期麻田散體

轉變中會有較大的制振能。Bollas D et al.曾經針對 TiNi 形狀記憶合金線材鑲埋於環氧

樹酯中的應力分部作過研究，然而 TiNi 基形狀記憶合金線材與環氧樹酯的複合材料之

制振能行為至今仍尚未被探討過。本研究中主要探討在環氧樹酯中添加不同比例的

TiNi 形狀記憶合金線材之制振能性質，並比較添加形狀記憶合金線材的多寡與複合材

料制振能之間的關係。 

 
第二章  實驗步驟 

本實驗所使用的 TiNi 形狀記憶合金線材為 ORTHO Organizers 公司所製造的 TiNi
合金線材，型號:100-652，直徑為 0.4 mm，實驗過程中將其裁成約 30 mm 長之片斷。

部分 TiNi 形狀記憶合金線材放置於石英管中抽真空後封管，再放置於加熱爐中 600℃×

1 小時熱處理，並加以水淬。本實驗使用的環氧樹酯為雙酚 A 環氧樹酯，diglycidyl ether 
of bisphenol-A(DGEBA)。混合中添加的硬化劑為 2.4.6tri(dimethylaminomethyl)phenol，
添加硬化劑主要目的為使環氧樹酯中的環氧官能基做開環的動作，才能使鏈與鏈之間進
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行交聯反應，進而形成 3D 網狀聚合物。先將純環氧樹酯放置於加熱烘箱中，溫度持溫

70℃、放置 20 分鐘，為了使其流動性質增加，便於和硬化劑混合均勻，加入 3wt%的

硬化劑混合攪拌。熱壓機需事先預熱在 80℃，因為我們所添加的硬化劑的工作溫度約

在 80℃，若操作溫度低於 80℃，便無法使硬化劑有效的對環氧樹酯進行開環的化學反

應，而可能造成交聯程度偏低。可在熱壓模具的四周及兩面先鋪上一層脫模紙，以便脫

模，因為脫模時模具容易與環氧樹酯黏在一起，造成脫模不易，此時脫下來的樣品容易

有缺陷。將混合好的環氧樹酯倒入熱壓機的模具中，再放入不同比例 5 條、10 條、20
條 TiNi 形狀記憶合金線材，一樣在 80℃下持溫 5 分鐘，此動作可讓原本在攪拌的過程

中產生的氣泡浮上表面，待 5分鐘過後以刮勺刮除表面上的氣泡，再進行熱壓，熱壓條

件 120℃、120 分鐘。熱壓完取出試片靜置至室溫。最後 DMA 試片大小剪裁為

33.0×10.0×2.0 mm3，每片 DMA 試片中分別含有 5 條、10 條、20 條 TiNi 型狀記憶合金

線材。測量所使用的動態機械分析儀為 TA 2980 DMA，使用液態氮冷卻，升溫速率為

每分鐘5℃，測試頻率從1Hz~10Hz。同時也使用微差掃瞄熱分析儀(DSC型號為 TA Q10)
來分析計算 TiNi 合金線材的 ΔH，升降溫速率為每分鐘 10℃。 

 

第三章 結果與討論 

3-1  純環氧樹酯制振能量測 

圖 1 為純環氧樹酯不同頻率 DMA 測試 tan δ結果，升溫速率每分鐘 5℃，振幅

15μm，頻率 1~10Hz 測試溫度範圍-100℃到 150℃。 
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圖 1 純環氧樹酯不同頻率 DMA 測試 tan δ結果 

 

由圖 1 可以看出在 110℃時，純環氧樹酯的玻璃轉化溫度訊號峰(Tg peak)之 tan δ皆大

於 0.7。由圖 1 亦可看出當測試頻率由 1Hz 增加到 10Hz 時，純環氧樹酯之玻璃轉化溫

度訊號峰也會隨之往高溫移動，這是因為在環氧樹酯由玻璃態轉變為皮革態的這個過程

是屬於熱活化的過程。藉由這個特性我們可以運用Arrhenius equation來計算活化能Ea*: 

   ( ) ( )
pRT

Ea*

0lnln −= ωω  
 

(1)

其中 ω 和 ω0 分別為環氧樹酯角頻率與標準角頻率，Tp為環氧樹酯玻璃轉化溫度。圖 2
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為利用圖 1 中所測到之 lnω 對 1/Tp 做圖，由圖 2 可以看出純環氧樹酯之 lnω 對 1/Tp為

滿足 Arrhenius equation 之線性關係，且由圖中的斜率(R2=0.999)可以計算出純環氧樹酯

玻璃轉化溫度訊號峰之活化能(Ea*)為 442.6 kJ/mole。這個值和 Laza et al.文獻中所報導

的數據相當接近。 
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圖 2  TiNi 形狀記憶合金線材複合材料 lnω對 1/Tp做圖 

 

3-2  20 條 TiNi 形狀記憶合金線材複合材料制振能性質 
圖 3(a)為 20 條 TiNi 形狀記憶合金線材/環氧樹酯複合材料 DMA 測試 tan δ結果，

所使用之實驗參數為升溫速率每分鐘 5℃，振幅 15μm，測試頻率從 1 到 10Hz。從圖 3
中也可以看到玻璃轉化溫度的訊號峰也會隨著頻率的增加而往高溫移動。圖 2同時也顯

示 20條TiNi形狀記憶合金線材/環氧樹酯複合材料亦可藉由Arrhenius equation中的 lnω
對 1/Tp 做圖可以得到線性關係(R2=0.994)。計其玻璃轉化溫度的活化能 Ea*為 422.0 
kJ/mole。利用同樣的方法可分別計算 5 條、10 條 TiNi 形狀記憶合金線材/環氧樹酯複

合材料的活化能分別為 454.9 kJ/mole (R2=0.994)及 419.1 kJ/mole(R2=0.992)。表 1 列出

純環氧樹酯與添加不同數量TiNi形狀記憶合金線材/環氧樹酯複合材料的活化能計算結

果。由表 1 可以比較看出添加 TiNi 形狀記憶合金線材數目對於玻璃轉化溫度訊號峰之

活化能並無顯著的影響。此現象可以歸咎於添加 TiNi 形狀記憶合金線材本身並不參與

或影響環氧樹酯基材的交聯反應，所以並不會影響到 TiNi 形狀記憶合金線材/環氧樹酯

複合材料玻璃轉化溫度的訊號峰。圖3(b)為圖3(a) 0 ~60℃ ℃的放大，圖3(b)顯示在16.9℃
及 34.5℃左右可觀察到兩個不甚明顯之內耗峰 (tan δ<0.04)，其為 TiNi 形狀記憶合金線

材 B19'→R 以及 R→B2 麻田散體相變化所產生之內耗峰。此兩個內耗峰並不會隨著頻

率的增加而往高溫移動，這是因為這兩個麻田散體內耗峰不是像環氧樹酯玻璃轉化溫度

的訊號峰為熱活化現象而造成的，而是因為 TiNi 形狀記憶合金因溫度的改變在晶粒界

面移動時而產生能量的損耗。 
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圖 3  (a)20 條 TiNi 形狀記憶合金線材複合材料不同頻率 DMA 測試 tan δ結果。(b)為取(a) 0 ~60℃ ℃的放

大圖 

但此內耗峰的 tan δ值會隨著頻率的增加而漸漸變小，此現象可由 Delorme's equation 來

解釋，即形狀記憶合金之麻田散體相變化所產生可寫為: 

  
( )

dt
dT

dT
dV

dV
Vd m

m

m ×××
ψ

ω
δ 1~tan    (2) 

其中 Vm為麻田散體相變化的體積分率，ω為角頻率，Ψ(Vm)為動量方程式中體積變化，

mdV
dψ

為熱塑性麻田散體常數，頻率反比於 tan δ值，所以當頻率增加時 tan δ值會逐漸

變小。 

表 1 純環氧樹酯以及 TiNi 形狀記憶合金複合材料 tan δ和活化能 Ea* 

 
 玻璃轉化溫度(Tg) 

tan δ值(頻率=1 Hz) 

麻田散體相變化內耗峰 

tan δ值(頻率=1 Hz) 
玻璃轉化溫度活化能 

Ea
*(kJ/mole) 

純環氧樹酯 0.76 - 442.6 

5-TiNi 線複合材料 0.66 0.03 (R→B2) 454.9 

10- TiNi 線複合材料 0.50 0.03 (R→B2) 419.1 

20- TiNi 線複合材料 0.46 0.04 (R→B2) 422.0 

退火後 20- TiNi 線複合材料 0.44 0.07 (B19’→B2) 458.7 

 
3-3  不同 TiNi 線材比例複合材料制振能性質 

圖 4(a)分別為純環氧樹酯及 5 條、10 條、20 條 TiNi 形狀記憶合金線材/環氧樹酯

複合材料之 DMA 量測結果。由圖 4可以看出 TiNi 形狀記憶合金線材/環氧樹酯複合材

料之玻璃轉化溫度訊號峰並不隨著 TiNi 形狀記憶合金線材的添加量不同而往高溫或低

溫移動，這主要是因為加 TiNi 形狀記憶合金線材並不影響環氧樹酯的交聯反應所致。

圖 4(b)為圖 4(a) 0 ~60℃ ℃的放大圖，圖 4(b) 顯示隨著添加 TiNi 形狀記憶合金線材的增 

(a) (b) 
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圗 4  (a)純環氧樹酯以及 TiNi 形狀記憶合金線材複合材料 DMA 量測結果。(b)為(a) 0 ~60℃ ℃的放大圖。

(c)為純環氧樹酯以及 TiNi 形狀記憶合金線材複合材料儲存模數測量結果。 

 

加，玻璃轉換溫度訊號峰內耗峰的 tan δ值也會隨之上升。表 1 整理列出純環氧樹酯與

添加 TiNi 形狀記憶合金線材/環氧樹酯複合材料所量測到之麻田散體相變態內耗峰的

tan δ值來加以比較。表1顯示TiNi形狀記憶合金線材的麻田散體相變態內耗峰隨著TiNi
線材從 5 條、10 條添加到 20 條時，其 tan δ值也從 0.03 逐漸增加到 0.04，但 TiNi 形狀

記憶合金線材/環氧樹酯複合材料玻璃轉化溫度訊號峰的 tan δ 值卻從 0.66 顯著降低至

0.46。這是因為添加 TiNi 形狀合金線材增加了在相變化時的麻田散體轉變量，但同時

相對的也減少了 DMA 試片中環氧樹酯所佔體積的比例，所以隨著 TiNi 形狀記憶合金

線材的增加玻璃轉化溫度訊號峰的 tan δ值也就大幅下降。圖 4(c) 分別為純環氧樹酯及

(a) 

(b) 

(c) 
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5 條、10 條、20 條 TiNi 形狀記憶合金線材/環氧樹酯複合材料之儲存模數測量結果。由

圖 4(c)可以看出隨著溫度的上昇，TiNi 形狀記憶合金線材複合材料之儲存模數逐漸下

降，升溫到玻璃轉化溫度時儲存模數更為驟降。這是因為在麻田散體相變態過程中會發

生 lattice-softening 的關係所致，導致 TiNi 形狀記憶合金線材/環氧樹酯複合材料在麻田

散體相變化溫度時會有個較低的最小值。圖 4(c)同時指出在複合材料中添加越多 TiNi
形狀記憶合金線材，該複合材料之儲存模數也就越大，同時麻田散體相變態的內耗峰也

越明顯。雖然添加 TiNi 形狀記憶合金線材會降低在環氧樹酯玻璃轉化溫度下訊號峰之

制振能性質，但是卻可以大幅增強 TiNi 形狀記憶合金線材之麻田散體相變態內耗峰之

tan δ值。 

 
3-4 經過退火後 20 條 TiNi 形狀記憶合金線材複合材料制振能研究 

儘管 20 條 TiNi 形狀記憶合金線材/環氧樹酯複合材料已能展現較 Ni-Mn-Ga 型狀

記憶合金粉末或是薄帶/環氧樹酯複合材料良好之制振能性質，但我們仍利用一些方法

提升其 tan δ值，像是對 TiNi 形狀記憶合金線材作退火。圖 5(a)為 20 條 TiNi 形狀記憶

合金線材先經過 600℃×1 個小時退火候後，直接水淬，再添加至環氧樹酯中製作為複合

材料之 DMA 量測結果，所使用實驗參數為升溫速率每分鐘 5℃，振幅 15μm，頻率

1~10Hz。圖 5(a)可以看出不管 TiNi 形狀記憶合金線材是否經過 600℃退火，環氧樹酯

玻璃轉化溫度訊號峰皆不往高溫或是低溫移動。且運用 Arrhenius equation 的計算式我

們可以計算出經過 600℃退火的 TiNi 形狀記憶合金線材/環氧樹酯複合材料玻璃轉化溫

度的活化能 Ea*為 458.7 kJ/mole，此值亦和未經退火之 TiNi 形狀記憶合金線材/環氧樹

酯複合材料相似。此乃因添加 TiNi 形狀記憶合金線材與環氧樹酯中並不會影響其交聯

反應所致。圖 5(b)為圖 5(a)在 0 ~60℃ ℃的放大圖，由圖 5(b)可以看到只有一階段的麻田

散體相變化(B19'→B2)，相較於退火前兩階段麻田散體相變化(B19'→R 以及 R→B2)
並不相同，這是因為 TiNi 形狀記憶合金線材經過退火的步驟可以消除合金線材在抽絲

過程中所產生會誘發 R-相生成之缺陷或差排。而且經過退火後的 TiNi 形狀記憶合金線

材/環氧樹酯複合材料顯現出較退火前更高之麻田散體相變態內耗峰 tan δ值，這是因為

合金在經過 600℃退火後可以消除內部阻礙母相/麻田散體相界面移動之缺陷，進而以

提昇其內耗性質。此外經退火後 TiNi 形狀記憶合金線材/環氧樹酯複合材料之麻田散體

相變態 
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圖 5  (a)20 條 TiNi 形狀記憶合金線材在經過 600℃，1 個小時熱處理後，直接水淬，再添加至環氧樹酯

中製作為複合材料 DMA 測試 tan δ值的結果。(b)為圖 5(a)在 0 ~60℃ ℃的截圖。 

內耗峰會顯著提升亦和退火後之 TiNi 形狀記憶合金線材具有較大之麻田散體相變態量

有關。圖 6 為 TiNi 形狀記憶合金線材退火後以及未經過退火之 DSC 量測結果，所使用

升溫速率為每分鐘 10℃。在升溫過程中 As 為母相相變態起始溫度，Af 為母相相變態

溫度，ΔH 為相變化的焓。圖 6 顯示 TiNi 形狀記憶合金線材在 DSC 測量中由於只觀察

到 B19'→B2 一階段的相變化，且 TiNi 形狀記憶合金線材退火後的焓也從 4.3 J/g 增加

到 19.1 J/g，這是因為合金線材在高溫退火可將會限制住麻田散體相變化的缺陷消除所

得到的結果。 
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圖 6  TiNi 形狀記憶合金線材退火後以及未經退火所做 DSC 量測結果。 

 

第四章 結論 
TiNi 形狀記憶合金線材/環氧樹酯複合材料在動態機械分析儀的測量中，可以測量

到玻璃轉化溫度(Tg)訊號峰，以及 B19'→R 以及 R→B2 兩個形狀記憶合金相變態的內

耗峰。添加越多 TiNi 形狀記憶合金線材於環氧樹酯中，TiNi 形狀記憶合金/環氧樹酯複

合材料儲存模數也就越大，同時麻田散體的內耗峰制振能性質越佳。由於所添加的 TiNi
形狀記憶合金線材並不參與環氧樹酯的交聯反應，所以並不改變環氧樹酯的交聯程度，

進而玻璃轉化溫度及活化能亦就不會有所影響。雖然添加 TiNi 形狀記憶合金線材會降

低在 TiNi 形狀記憶合金線材/環氧樹酯複合材料之玻璃轉化溫度訊號峰的 tan δ 值，但

是卻可以大幅增強 TiNi 形狀記憶合金線材麻田散體相內耗峰之制振能強度，複合材料

中之 TiNi 形狀記憶合金線材經過退火後的內耗峰 tan δ值明顯高出退火前，這是因為形

狀記憶合金線材在經過 600℃退火後可將會限制住麻田散體相變化的缺陷消除所得到

的結果。 
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