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摘要：差示扫描量热（DSC）和调制式扫描量热（MDSC）技术在复合

材料固化工艺研究中应用十分广泛，但无法应用于固化过程的在线实时监

测。为解决固化过程在线监测难题、提高固化工艺优化效率和实现仿真计

算的准确考核，需要在差示扫描量热技术基础上开发低价、简便、高效和

实时的新型热分析技术。本文介绍了近些年来在此领域内最具代表性的几

篇研究报道，分析这些研究的特点和不足，并提出了后续工作的技术方案。 

关键词：固化工艺、固化过程、固化度、差示扫描量热、DSC、调制式差示扫

描量热、MDSC、MTDSC、比热容、热扩散系数、导热系数 

1. 问题的提出 

在复合材料研究过程中，需要对固化工艺进行研究和优化。而在复合材料生产

过程中，为保证复合材料成品质量及生产的可重复性，理想方式是对复合材料固化

过程进行实时在线监测，确保固化过程中各部分充分固化、累积残余应力和温度非

均匀性引起的应变尽可能小、控制复合材料固化温度避免热降解以及降低完全固化

的总时间。 

为了实现固化工艺研究和优化以及固化过程的实时在线监测，需要针对材料固

化过程中可监测的物理量，并结合固化过程中出现的物理化学反应特性，采用相应

准确有效的测试技术。在固化工艺中，当前常用来判断固化是否完成的直接准则是

最能表现固化反应的固化度，但在固化工艺研究和固化度监测方面面临着以下三方

面的技术难题需要解决： 

（1）现有扫描量热技术测试样品小，测试结果与实际生产现场有差异 

目前用于研究固化工艺最有效的手段是差示扫描量热（DSC）技术以及灵敏度

和精度更高的调制式扫描量热（MDSC）技术，树脂供应商大多采用这两种技术提

供树脂固化度信息。这两种技术的局限性是测试样品量很小，与实际固化过程中的

产品尺寸和形状有巨大差异，扫描量热技术测试得到的固化工艺过程和参数很难在

实际固化工艺中直接使用，还需要进行大量固化工艺优化研究工作。 
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（2）现有扫描量热技术无法应用于在线实时监测 

由于基于热动力学原理，并且可以与固化工艺具有完全相同的温度、压力和气

氛变化过程，目前的各种扫描量热技术作为最成功的热分析技术，可以说是完美解

决了微量样品层面的热分析问题，为固化工艺研究和优化、为固化工艺仿真计算研

究提供了准确的基础数据。但目前热分析技术的最大局限性是无法推广应用到产品

生产现场，无法采用扫描量热技术对固化过程进行在线实时监测，无法对固化工艺

研究和仿真模拟结果进行快速的在线实时验证。 

（3）现有在线监测技术无法达到扫描量热技术的准确性，未达到实用水平 

尽管扫描量热技术无法推广应用到生产现场，但为了满足复合材料研制和生产

需要，近些年来开发了许多新技术来进行固化过程的实时在线监测[1]。这些技术大

多采用间接方法，而且种类繁多，主要分为光纤法、超声法、电学法和热学法。尽

管这些方法都证明了其在监测固化过程中的有效性，但也存在局限性，还都无法替

代扫描量热技术的有效性，每一种方法只能监测部分参数，在使用时需要根据具体

条件进行选择评估，而且这些测试方法目前大多还都停留在实验室研究阶段，还未

看出具有多大的市场使用前景。 

2. 解决方案 

综上所述，为了准确了解固化中的吸放热过程、实现固化工艺设计、快速准确

寻找最佳固化工艺过程，并能对整个固化过程进行实时在线监测，就需要在扫描量

热技术的基础上，开发新的测试技术并应用到实际固化工艺中，所开发的新技术方

案主要包括以下几方面内容： 

（1）首先要解决大尺寸规则形状样品或材料的热分析测试问题，即在各种大尺

寸的板状、柱状和球型模具/样品和构件上实现扫描量热测试功能，这相当于把 DSC

测试功能拓展到大尺寸规则模具/样品和构件上。 

（2）解决材料热物理性能测试问题，即在 DSC 比热容测试能力基础上，增加

了在整个固化过程中的热扩散系数和导热系数的连续测量能力，在得到固化特性的
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同时得到复合材料传热特性，这相当于把 MDSC 测试功能拓展到大尺寸规则模具/

样品和构件上。 

（3）最终要解决单样品热分析测试技术问题，一方面要避免像 DSC 和 MDSC

那样需要同时进行参考样品测试，另一方面还要避免使用传统热物性测试中那样长

时间稳态一维热流测试形式，而是需要仅采用温度传感器测量模具/样品和构件内外

的温度和热流变化，并在与固化工艺相同的升温、恒温和降温的动态过程中，同时

测量得到多个热物理性能参数，如热扩散系数、热焓、比热容和导热系数，最终得

到固化度等相应的固化工艺参数。 

3. 本文目的 

上述解决方案是当前复合材料固化度监测及固化反应动力学研究的发展方向，

对复合材料研制和生产有着重大意义，特别是热分析技术在固化工艺和固化过程中

的应用研究方面，很多研究机构和学校都开展了研究工作，但并没有取得实质性进

展，基本还停留在实验室探索阶段。本文将介绍近些年来在此领域内最具代表性的

几篇研究报道，分析各种研究的特点和不足，为后续的技术攻关提供参考。 

4. 温度调制型 DSC：MDSC 技术 

经典的 DSC 技术可以测量微小样品比热容随温度的变化特性，由此常用于固

化反应动力学的研究和分析，但无法测量样品的热扩散系数和导热系数，因此采用

DSC 技术无法对固化过程中的热传递进行研究，无法了解材料内部的温度分布，进

而使得无法进行固化工艺的优化。另外，传统的 DSC 对于微量样品的微弱吸热和放

热还是不能提供足够高的灵敏度和精度。 

为此，结合传统的 Angstrom技术，在 DSC 技术基础上开发了温度调制型 DSC

（MDSC）技术，即在以往 DSC 测试的温度变化曲线上叠加了温度调制波，由此大

幅度提高了测量灵敏度和测量精度，同时还实现了热扩散系数的测量。 

目前，MDSC 技术已经非常成熟，并有相应的商品化测试仪器，如图 4-1 所示。

很多研究机构采用 MDSC 仪器对固化过程中的热传递进行研究，如侯进森等人对碳
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纤维/环氧树脂预浸料固化过程中不同纤维方向上的导热系数进行了测量[2]。 

尽管 MDSC 已经具有很高的测量精度和灵敏度，但这种技术复合材料固化工艺

研究和在线监测中的应用十分有限，主要因为以下原因： 

 

图 4-1 MDSC 测量原理和测试仪器 

（1）样品量太小，很难保证样品对复合材料的代表性； 

（2）测试模型假设被测样品始终处于温度均匀状态，这就造成 MDSC 测试模

型无法放大应用到大尺寸样品和固化部件的热分析测试； 

（3）与 DSC 一样，MDSC 同样需要结合参考材料同时进行测量，这也限制了

这种技术的实际应用； 

（4）为了保证 MDSC 技术中规定的边界条件，在被测样品周围需要配备复杂

的配套装置，这在固化工艺现场根本无法实现。 

5. 固化过程的其他热分析技术研究 

到目前为止，固化过程中其他热分析技术的研究，主要侧重于对恒温固化过程

中热物理性能变化过程的测量，重点是测量热扩散系数的变化规律，然后用不同阶

段的热扩散系数来表征固化度 C，即： 

 
A B

C
D B

−
=

−
 (1) 

式中，B、A 和 D 分别是液态、随时间推移和完全固化状态下的热扩散系数值。 
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5.1. Friis-Pedersen 等人的研究工作（2006 年） 

较早尝试将 DSC 热分析技术推广应用到复合材料固化过程在线监测的是德国

的 Friis-Pedersen 等人[3]，他们模仿 MDSC 技术进行了初步的研究工作。在他们的

研究中，模仿 MDSC 同样采用了 Angstrom 测量原理进行定点温度交变调制，模仿

MDSC 仪器结构搭建了一套经典的 Angstrom 法薄板热扩散系数测量装置，如图 5-1

所示，可以测量薄板材料（面积为 100mm×100mm，厚度约为 3mm）在不同恒定温

度固化过程中热扩散系数的变化过程，并由此热扩散系数变化过程来表征复合材料

固化度特性。 

 

图 5-1 试验装置示意图 

尽管采用了已知热扩散系数的硼硅酸盐玻璃对此测量装置进行了测量误差考

核，并标称测量误差小于 3%，但从文献报道来看，整个装置简陋，重复性测量结果

偏差很大。特别是对于低粘度未固化树脂以及厚度的变化情况测试会有很多问题。 

Friis-Pedersen 等人还分别采用两种 DSC 仪器分别对微量样品的比热容进行了

测量，并结合上述装置测量得到热扩散系数和密度计算得到了导热系数，通过对比

证明了固化度与热扩散系数和导热系数的变化密切相关，采用热扩散系数来表征固

化度甚至在灵敏度上更优于比热容。 

尽管 Friis-Pedersen 等人的研究工作比较简易，测量误差也较大，但在采用热物

理性能参数来表征固化度方面进行了积极的探索，并获得了初步的结果，证明了采

用热扩散系数来表征固化度是一种切实可行的技术途径，并具有显著特点。 

http://www.eyoungindustry.com/
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5.2. Rudolph 等人的研究工作（2016 年） 

为了实现固化过程的在线监测，基于经典的 Angstrom 法薄板热扩散系数测试

技术，德国的 Rudolph 等人搭建了一套更简易的试验装置来测量环氧树脂固化过程

中的热扩散系数变化[4]，并基于上述固化度的定义来对固化过程进行表征。 

装置的测量原理基于经典的 Angstrom法，如图 5-2 所示，不同之处在于温度的

调制不是传统的正弦波，而是采用了三角波，相应的热扩散系数测量公式则采用了

参数估计算法获得。 

 

图 5-2 基本思想是假设一维热流，评估两个温度信号之间的差异。a）样品描绘，b）顶

部和底部温度信号 

为模拟在线固化过程，Rudolph 等人搭建的试验装置模仿了真空袋成型工艺，

如图 5-3 所示，被测环氧树脂样品尺寸为直径 29mm、厚度不超过 3mm，样品装在

外径为 30mm、高度为 4mm 的铝制料盒内。试验参数中设置了温度振荡周期长度为

4 分钟，振荡幅度被设置为 2K。 

 

图 5-3 实验装置：1）隔离试验箱；2）温度控制器；3）用于温度测量和控制的 PC 机；

4）测量放大器；5）室温显示；6）带有温度传感器的样品；7）铝块；8）珀尔帖元

件；9）散热器 

采用这套试验装置，分别在不同温度下进行了固化过程中的热扩散系数测试，

热扩散系数转换为固化度后的结果如图 5-4 所示。 

http://www.eyoungindustry.com/
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图 5-4 在不同温度下测量热扩散系数推断出环氧树脂的固化度 

通过上述 Rudolph 等人的工作，至少可以看出以下几方面的优缺点： 

（1）再一次证明了热扩散系数作为固化度评价参数的有效性； 

（2）对于板材结构的复合材料固化过程，可以用很简易的装置就可以实现固化

度的在线监测，特别是仅采用单面加热和厚度方向双点测温的方式，就可以在线实

时对整个固化过程的固化度变化进行测试表征，这已经非常接近实用化水平。 

（3）出于测试方法需要，样品加热采用的是单面加热三角波温度调制方式，这

种加热方式显然不符合常规固化工艺线性加热模式，增加了在线监测设备的复杂程

度。同样，这种测试结构并不适合低粘度液体以及厚度变化的固化过程。 

（4）Rudolph 等人的工作实际上为今后的实用化研究奠定了一个基础，这种单

面加热方式完全可以拓展到常规固化工艺中的线性加热模式，即只需采用一个温度

传感器测量板材中心位置在固化过程中的温度变化，就可以实现板材固化过程的在

线实时监测。 

沈阳航空航天大学的卢少微等人出于对巴基纸（Buckypaper）作为温度传感器

在固化工艺在线监测中的应用研究[5]，借鉴了上述 Rudolph 等人的工作，直接在真

空袋固化工艺中研究固化度与巴基纸的电阻温度系数关系。尽管直接采用温度传感

器在线监测固化过程的有效性十分有限，但他们对巴基纸的研究不失为给今后固化

工艺中使用的温度传感器增加了一种可选性。 

http://www.eyoungindustry.com/
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5.3. Struzziero 等人的研究工作（2019 年） 

上述研究工作基本都是基于板材固化工艺的在线热扩散系数测试测试方法，但

这些水平结构的固化过程并不适合流动性较强的低粘度液体树脂的固化过程监测，

而且监测过程中样品厚度会发生变化而带来测量误差。为了提高材料的适用性，

Struzziero 等人采用了柱状结构的传热模型报道了在线固化监测的研究工作[6]。 

Struzziero 等人研究的测试方法还是基于经典的 Angstrom 技术，在定点温度下

交变调制加热温度来测量得到热扩散系数。设计的测量装置包括一个带冷却管的铜

块，其中心有一个圆柱孔用于容纳直径为 7mm、壁厚为 1mm、高度 40mm 的空心

铜管。该装置如图 5-5 所示。 

 

图 5-5（a）实验装置；（b）截面图；（c）俯视图 

液体树脂倒入铜管，然后用软木塞封闭。软木塞在其中心有一个开口，以允许

放置在中心的热电偶接触树脂。然后将铜管插入铜块的圆柱形孔中，两块隔热板放

置在铜块的上下两侧，一根柔性电热丝缠绕在冷却管周围。铜块温度由温度控制器

调节加热软线上的功率进行控制而产生周期性的变化。由于树脂的热惯性，在树脂

区域中心测量的温度是相位滞后的周期性曲线，树脂和铜温度的周期性变化信号如

图 5-6 所示，通过相位差的测量可以得到相应的热扩散系数。 

每次测试前，树脂在铜管中的填充量为四分之三左右，用软木密封封闭，并放

置在铜块中。随后，外径 0.5mm 的测量热电偶探针穿过软木塞密封件的中心开口，

使热电偶敏感区位于树脂的几何中心位置。在测试过程中，铜块温度调制所采用的

http://www.eyoungindustry.com/
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幅度为 1℃、一个调制周期为 4 分钟。 

 

图 5-6 树脂区域边界和中心的温度变化 

Struzziero 等人采用搭建的测量装置对三类材料进行了测试，第一类是非固化材

料甘油作为该方法的考核；第二类包括一种脱气、预混合、单组分树脂，专门设计

用于树脂传递模塑工艺的环氧树脂RTM6和另一种为灌注应用设计的低反应性单组

分液态环氧树脂 890RTM；第三类是采用液体增韧环氧树脂的双组分系统，用于缠

绕和拉挤成型的 XU3508/XB3473。 

Struzziero 等人用上述装置测量了上述材料不同温度下的热扩散系数，并采用

MDSC 进行了比热容测量和固化表征，同时还建立了相应的固化动力学模型，由此

来进行相应的对比和验证。 

通过甘油的导热系数测量验证了与文献值相差约为 8%，需要注意的是这个偏

差是包含了测量装置热扩散系数测量误差和 MDSC 比热容测量误差的合成误差。 

Struzziero 等人在此测量装置上开展了大量研究，在此就不再详细介绍。总之，

Struzziero 等人的工作再一次有效证明的热扩散系数表征固化过程的有效性，同时还

证明了测量液体热固性塑料固化过程中的热扩散系数方面是可靠的，测量精度由树

脂区域中心热电偶放置的精度控制，要求位置精度为 0.5mm以将测量误差限制在 3%

以下。固化环氧树脂的导热系数测试结果显示出对固化度的线性依赖增加和对温度

的反向线性依赖，所得结果可以根据声子输运解释为固化材料中的主要热载体。实
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验装置测量结果可用于生成材料表征数据，这些数据是建立固化模拟所需的精确导

热本构模型所必需的。 

Struzziero 等人的工作最重要的是验证了固化过程中热扩散系数和导热系数变

化的准确测量，热扩散系数和导热系数的获得可以更可靠地预测热梯度、放热现象

和缺陷，如残余应力，有助于提高固化工艺预测的整体精度。另外，Struzziero 等人

的圆柱体测试结构，从测试模型上已经完全接近于实际固化工艺，而且还可以进行

各种形式的推广应用。 

6. 分析 

上述研究工作基本上都是模仿 MDSC 而采用了 Angstrom 技术，同时也证明了

测量得到的热扩散系数和导热系数完全可以用于固化评价。由于加热方式的复杂性，

使得这种 Angstrom 技术还是无法应用到实际复合材料固化工艺中的在线监测，还

只能停留在样品级别的应用。为了真正在复合材料固化工艺中采用热分析技术实现

在线监测，依阳公司通过前期的大量研究，做出如下分析： 

（1）基于 MDSC 发展历史做出的分析：在 DSC 测试过程中，由于样品量小，

样品的吸热和放热量以及热流信号都十分微弱，而 Angstrom 温度交变测试是一种

灵敏度和精度很高的技术，因此 MDSC 采用了 Angstrom 技术实现了灵敏度和精度

的大幅度提高，并同时实现了热扩散系数测量，结合已经具有的比热容测试能力，

MDSC 可用来测量导热系数。 

（2）从实际固化工艺做出的分析：在产品生产固化工艺中，产品尺寸普遍较大，

吸热和放热量以及热流信号普遍都较大，从信噪比分析来看根本无需高灵敏度的

Angstrom 技术。另外，在实际固化工艺设备上也很难实现 Angstrom 技术要求的温

度交变调制。 

（3）从热扩散系数测试技术做出的分析：尽管上述研究文献报道都是基于交变

的 Angstrom 技术，但不采用这种交变技术，只通过加热变化过程也能准确测量出

热扩散系数，而这种加热变化过程与固化工艺中的加热过程完全相同。这也就是说

在现有固化工艺设备和固化加热过程中，通过工件中单点温度的测量，可以准确得
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到整个固化过程中的热扩散系数变化。 

（4）从比热容测试技术做出的分析：DSC 和 MDSC 的强大之处在于可以对热

流进行测量，从而量化得到吸热和放热变化过程，其技术关键是采用了参考材料的

对比测试，这也是限制 DSC 技术推广应用于在线热分析的主要障碍。这个主要障碍

目前也有解决途径，就是设法将参考材料等效到现场固化工艺加热装置上，从而可

以具备 DSC 的所有测试能力。 

7. 总结 

通过上述研究文献综述和分析，针对固化工艺研究和固化过程在线监测，可以

描绘出这样一个技术愿景： 

（1）因为都是基于升温和降温过程，可以将差示扫描量热（DSC）技术等效到

固化工艺设备上，只通过简单增加相应的温度传感器等，就基本可以实现 MDSC 的

大部分功能，至少能具备热焓、比热容、热扩散系数和导热系数的测试能力，实现

高效的固化过程在线监测。 

（2）这是一种单点测温和基于一维传热的测试技术，可以应用在各种尺寸和形

状的复合材料固化工艺中，造价极低使用便捷，单点植入式温度传感器对复合材料

整体性能影响小。 

（3）随着分布光纤技术和巴基纸（Buckypaper）技术的发展，温度传感器可以

采用分布式植入结构，将会更高效的进行固化工艺现场监测。 
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