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热固性树脂固化过程热膨胀与收缩系数测量装置∗
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摘　 要:由于热固性树脂固化过程中固化度、热膨胀和固化收缩之间强耦合,常规仪器无法测量热膨胀系数和固化收缩率。 为解

决这一问题,基于 PVT-α 法开发了热膨胀系数与固化收缩率测量装置。 通过热流传感器和热电偶确定反应热和固化温度,积分反

应热确定固化度;通过位移传感器确定体积变化。 将体积变化与固化度变化相结合,解耦热膨胀和固化收缩体积,实现热膨胀系

数与固化收缩率的测量。 为验证装置可行性,测量了硅橡胶材料的热膨胀系数,误差为 4. 93% 。 对热固性树脂(环氧树脂 E-51)进
行了固化过程热膨胀系数和固化收缩率测量,热膨胀系数随固化度 α 呈线性变化:CTEcross(α) = 8. 265

 

1×10-4(1-α) +7. 566
 

4×
10-4α

 

(1 / ℃ ),固化收缩率为 1. 87% 。 本文开发的装置可以为热固性树脂固化过程热膨胀系数和固化收缩率测量提供手段。
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Abstract:It
 

is
 

difficult
 

for
 

conventional
 

instrument
 

to
 

measure
 

the
 

thermal
 

expansion
 

coefficient
 

and
 

shrinkage
 

rate
 

of
 

thermosetting
 

resin
 

because
 

of
 

the
 

strong
 

coupling
 

among
 

cure
 

degree,
 

thermal
 

expansion
 

and
 

chemical
 

shrinkage
 

volume
 

during
 

cure
 

process.
 

To
 

solve
 

this
 

problem,
 

a
 

measuring
 

device
 

is
 

designed
 

with
 

reference
 

to
 

the
 

PVT-α
 

method.
 

The
 

reaction
 

heat
 

and
 

cure
 

temperature
 

are
 

obtained
 

through
 

the
 

heat
 

flow
 

sensor
 

and
 

thermocouple
 

of
 

the
 

device.
 

Then,
 

the
 

cure
 

degree
 

of
 

thermosetting
 

resin
 

sample
 

can
 

be
 

determined
 

by
 

the
 

integral
 

of
 

reaction
 

heat.
 

The
 

volume
 

change
 

of
 

thermosetting
 

resin
 

sample
 

is
 

determined
 

by
 

the
 

displacement
 

sensor.
 

Combining
 

the
 

volume
 

change
 

with
 

the
 

evolution
 

of
 

cure
 

degree,
 

the
 

thermal
 

expansion
 

and
 

cure
 

shrinkage
 

volume
 

during
 

cure
 

process
 

are
 

decoupled
 

to
 

obtain
 

the
 

thermal
 

expansion
 

coefficient
 

and
 

the
 

shrinkage
 

rate
 

at
 

the
 

same
 

time.
 

By
 

using
 

this
 

device,
 

the
 

thermal
 

expansion
 

coefficient
 

of
 

silicone
 

rubber
 

material
 

is
 

measured.
 

Compared
 

with
 

the
 

standard
 

value,
 

the
 

error
 

is
 

4. 93% ,
 

which
 

verifies
 

the
 

feasibility
 

of
 

the
 

device.
 

The
 

thermal
 

expansion
 

coefficient
 

of
 

thermosetting
 

resin
 

(epoxy
 

resin
 

E-51)
 

during
 

cure
 

is
 

measured,
 

which
 

decreases
 

with
 

the
 

cure
 

degree
 

linearly,
 

with
 

the
 

expression:
 

CTEcross(α) = 8. 265
 

1 × 10-4 ( 1 -α) + 7. 566
 

4 × 10-4α
 

( 1 / ℃ ),
 

and
 

the
 

shrinkage
 

rate
 

is
 

determined
 

at
 

the
 

same
 

time,
 

with
 

the
 

value
 

of
 

1. 87% .
 

The
 

developed
 

device
 

in
 

this
 

article
 

provides
 

a
 

method
 

for
 

measuring
 

the
 

thermal
 

expansion
 

coefficient
 

and
 

shrinkage
 

rate
 

of
 

thermosetting
 

resin
 

during
 

cure.
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0　 引　 　 言

　 　 热固性树脂基复合材料以其优越的热力性能而被广

泛地应用于航空航天和汽车等领域[1-3] 。 在复合材料固

化成型过程中,增强纤维的物性参数一般不发生变化,而
热固性树脂发生化学反应由液态经历凝胶态转变成为具

有三维网状结构的橡胶态或玻璃态,在此过程中树脂的
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密度、热导系数[4-6] 、比热[7-9] 及热膨胀系数[10-13] 等热力性

能参数均随固化度发生变化,这种变化越来越受到研究

者关注[14-15] 。
热膨胀系数和固化收缩率是决定复合材料固化过程

形变和残余应力的重要参数[16-20] ,确定这两个参数是极

为重要的。 然而,在固化过程中,一方面,热固性树脂在

热作用下发生固化反应导致体积收缩,另一方面,受热

(包括外界加热和固化反应热) 又导致热膨胀。 正是这

种热作用导致热膨胀与固化收缩体积强耦合,使得固化

过程热膨胀系数和固化收缩率测量成为难题。
为确定热固性树脂的固化收缩率,学者们一般通过

测量等温固化过程中与树脂试样体积相关联的参数,以
避免热膨胀作用的影响,来确定固化收缩体积,从而确定

固化收缩率。 关于固化收缩率的测量,目前已经形成了

各种方法,主要包括重力法[21-23] 、毛细管法[24-25] 、浮力

法[26] 、激光法[27] 和超声波法[28] 等。 然而,需要注意的

是,这些方法无法反映过程中树脂试样的固化度,导致固

化收缩体积无法与固化度相关联,可能引起固化收缩率

误差。
对于热膨胀系数的测量,均需在变温环境中进行,所

以固化过程中固化收缩与热膨胀之间的耦合不可避免,
如何解耦成为解决热膨胀系数测量难题的关键。

常规的热膨胀系数测量方式按测量原理可分为

3 类:电测量法、光测量法和位移测量法[29-30] 。 这些方法

通过测量由试验样品体积变化引起的电信号和光信号确

定样品长度或体积的变化,如光学杠杆式膨胀计,或者直

接测量样品长度或体积变化,如顶杆法。 通过获得的不

同温度下样品长度或体积的变化量,确定热膨胀系数。
这些常规的热膨胀系数测量方法皆不适用于热固性

树脂固化过程的热膨胀系数测量。 其原因主要为:1)常

规的热膨胀方法如顶杆法,要求测试材料为固体材料,而
树脂固化初期为粘流态;2)树脂固化过程中同时存在热

膨胀和固化收缩,这些测量方法无法分离热膨胀体积和

固化收缩体积;3)树脂的热膨胀系数随树脂的状态发生

改变,其与树脂的固化程度相关,这些测量方法无法确定

测试过程中树脂的固化度;4)复合材料实际的固化过程

常伴随一定的压力,其对树脂的热膨胀系数和固化收缩

率有一定的影响[31-32] 。
针对热膨胀系数和固化收缩率测量难题, 国外

Delaunay 团队提出了 PVT-α 法测量树脂 / 复合材料固化

过程的热膨胀系数和固化收缩率[10-12,33-36] ,研制的装置主

要由支撑结构、实验条件部件、测试工装、测试元件 4 个

部分组成。
其中,实验条件部件包含:3 个加热器,给工装中活

塞、腔体以及测试样品加热,加热温度采用 PID 进行调

控;2 个循环压缩空气冷却系统,起到测试中保护装置和

测试后快速冷却装置的作用;电动压力机,起到施加压力

的作用,通过压机控制,实时调整活塞位置,给测试试样

提供所需的压力。 测试工装包含可运动活塞、空腔的绝

热壁、盛装树脂试样的硅胶囊模具、测试试样和模具顶出

装置(液压传动系统)。 测试元件包含:热流传感器、温
度传感器、位移传感器和压力传感器。

试验时,试样模具被放置在一个电动压力机的两个

压板之间。 加热器和电动压机分别提供加热、加压作用,
使试样固化。 通过测量试样在实验过程的热流密度、温
度和厚度变化,确定试样的固化度和体积变化。 结合试

样的体积变化与固化反应,解耦固化过程的热膨胀体积

和固化收缩体积,从而实现热膨胀系数和固化收缩率的

测量。 该装置缺点是试样模具顶出机构复杂,传统圆筒

状的热流传感器使得热流测量需要较大空间,且测量平

面不能弯曲。
针对目前国内不能测量热固性树脂固化过程热膨胀

系数和固化收缩率的问题, 本文基于 PVT-α 法, 在

Delaunay 团队设计装置的基础上,提出改进方案,包括采

用简化的试样模具安装方法、应用基于人工智能控制的

APID 调节温度的加热板、应用方便安装的超薄热流传感

器和超细小热电偶,开发热固性树脂固化过程热膨胀系

数和固化收缩率测量装置,为热固性树脂固化过程的热

膨胀系数和固化收缩率测量提供测量手段。

1　 树脂固化过程热膨胀系数和固化收缩率
测量原理

1. 1　 参数定义

　 　 热膨胀系数是量化材料随温度变化而产生的热胀冷

缩的指标,单位体积的物体,温度升高 1℃ 时,体积的相

对变化量,称为体膨胀系数 β,表述为[37] :

β = ΔV / V
ΔT

(1)

其中,V 是物体的初始体积,T 为温度。
当热固性树脂在一定的温度条件下发生固化反应,

树脂受热发生膨胀,将树脂的因受热作用导致的体积变

化率 ΔV thermal / V与温度变化 ΔT的比值定义为树脂的热膨

胀系数 CTE:

CTE =
ΔV thermal / V

ΔT
(2)

热固性树脂在加热作用下发生交联反应,逐渐由粘

流态经由凝胶态进而转变成具有三维网络结构的玻璃态

或橡胶态,在此期间,自由体积逐渐减小,体积收缩。 通

常将这种由化学反应造成体积收缩称为固化收缩。 固化

收缩率 CS 被定义为表示为树脂化学收缩体积变化率

ΔVshrinkage / V 与固化度差值 Δα 的比值如式(3) 所示。
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CS =
ΔVshrinkage / V

Δα
(3)

1. 2　 测量原理

　 　 在固化过程中,热固性树脂发生固化反应体积收缩

的同时,又在热作用下发生热膨胀。 典型的热固性树脂

固化过程体积变化如图 1 所示,其中左纵轴表示温度,右
一纵轴表示体积变化,右二纵轴表示固化度。 体积变化

曲线可分为 3 个阶段:
1)纯树脂段(AB):还未发生化学反应,树脂随温度

升高而膨胀。 该阶段厚度曲线的斜率即是纯树脂的热膨

胀系数 CTEuncured。

CTEuncured = ΔV / V
ΔT

(4)

2)交联阶段( BC):在交联反应阶段,由于温度的连

续上升,同时存在热膨胀和固化收缩,即此阶段的热膨胀

体积与固化收缩体积相互耦合。
3)完全固化阶段(CD):该阶段树脂完全固化。 该阶

段厚度曲线的斜率即是完全固化的橡胶态树脂的热膨胀

系数 CTEcured,其中 Vα = 1 为树脂恰好完全固化时的体积。

CTEcured =
ΔV / Vα = 1

ΔT
(5)

图 1　 热固性树脂固化过程体积变化

Fig. 1　 Volume
 

change
 

of
 

thermosetting
 

resin
 

during
 

cure
 

process

为确定交联阶段的热膨胀体积,以分离热膨胀体积

和固化收缩体积,提出了热膨胀系数混合定律,假定该阶

段热膨胀系数 CTEcross 随固化度呈线性变化[10-12,33-36] :
CTEcross(α) = (1 - α)CTEuncured + αCTEcured (6)
确定交联阶段的热膨胀系数后,该阶段的固化收缩

率就可通过下式确定:

CS =
(ΔV - CTEcross(α)ΔT) / V

Δα
(7)

交联阶段的热膨胀系数和固化收缩率均与固化度相

关,由于固化程度与树脂的反应放热量成正比,可通过测

量树脂固化过程的放热量确定固化程度 α[38-40] 如式(8)
所示。

α =
H t

Hu

=
∫t

0
ϕdt

Hu
(8)

其中, H t 为自固化反应开始至 t时刻的放热量;Hu 为

固化反应总放热量,单位为 J; ϕ为树脂的放热功率,单位

为 W / g。

2　 树脂固化过程热膨胀系数和固化收缩率
测量装置

2. 1　 装置简介

　 　 基于热固性树脂固化过程热膨胀系数和固化收缩率

测量原理,对 Delaunay 团队的 PVT-α 测量装置(图 2),
进行了改进,开发的测量装置原理图如图 3( a)所示。 其

主要由支撑结构、实验条件元件、测试工装和测量元件 4
大部分构成。

图 2　 文献[35]PVT-α 装置

Fig. 2　 PVT-α
 

device
 

of
 

reference
 

[35]

图 2 中,实验条件元件包含:两个加热板,给工装中

活塞、腔体以及测试样品加热,加热板的温度调节采用基

于人工智能控制的 APID 调节模式,温度控制精度高达

0. 1% ;水冷系统,以保证热流传感器正常工作和保证实

验后系统快速冷却;步进电机(范围:0 ~ 100
 

kN),起到施

加和调控压力的作用,通过实时调整活塞位置,给测试试

样提供所需的压力。
测试工装包含可运动活塞、空腔的绝热壁、盛装树脂

试样的硅胶囊模具、测试试样。 其中,空腔的绝热壁是不

可压缩的弹性体腔,施加于弹性体表面的压力不会改变

空腔的直径,因此位移传感器测量的厚度直接与试样的

体积及其变化有关。 试样模具选用薄圆柱型硅橡胶胶囊

模具(直径 100 mm,厚度约为 12 mm,如图 4( b)所示)用

于盛放树脂试样,其整体是可形变但几乎不可压缩的,既
能盛放在室温下为粘流态的树脂样品,又能保证压力的

传递。
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图 3　 固化过程热膨胀系数和固化收缩率测量原理与测量系统

Fig. 3　 Measurement
 

principle
 

and
 

system
 

of
 

thermal
 

expansion
 

coefficient
 

and
 

cure
 

shrinkage
 

rate
 

during
 

cure

图 4　 实验材料与模具

Fig. 4　 Experimental
 

materials
 

and
 

mould

　 　 测试元件包含:超薄热流传感器(型号:HF34-CHS-
30,尺寸为 40 mm×40 mm×0. 26

 

mm,精度为 3% ),实现测

试过程中任一时刻通过树脂试样上下表面热流的测量。
传感器厚度小、精度高,允许一定的弯曲,安装和使用便

利, 可 靠 性 高; 超 细 小 K 型 热 电 偶 ( 测 温 范 围

-20℃ ~ 200℃ ,厚度为 0. 02 mm),实现测试过程中任意

时刻树脂试样中心温度测量;位移传感器为机械式位移

传感器(测量范围 0 ~ 50. 00 mm,精度 0. 01 mm),实现测

试中树脂试样厚度测量,通过试样的厚度变化确定树脂

固化过程体积变化;高精度 S 型拉压传感器,用于测量加

载于试样的力,实现试样所受到的压力测量。
假设树脂试样的温度梯度非常小,则热流密度可以

表示为[35] :

φ = mcp
∂T
∂t

+ mΔH ∂α
∂t

(9)

其中,m 为上下两个热流计间的树脂的质量; cp 为树

脂比热容,假设实验过程中比热容基本不变;T 为树脂平

均温度;α 为树脂的平均固化度,热流密度 φ 由装置的两

个热流计确定,单位为 W / m2; ΔH 为上下两个热流计间

的树脂在整个实验过程中的放热量,单位为 J / m2。
实验测量过程中,盛装树脂试样的硅胶囊模具受热

发生热膨胀 Δdmold, 必须去除其对树脂试样固化过程厚

度的影响。 去除模具热膨胀影响后,纯树脂阶段树脂热

膨胀为:

CTEuncured =
(ΔV - ΔVmold) / V

ΔT
=

(Δd - Δdmold) / d i

ΔT
(10)

同理,完全固化阶段的热膨胀系数和交联阶段固化

收缩率分别变为:

CTEcured =
(Δd - Δdmold) / dα = 1

ΔT
(11)

CS =
(Δd - CTEcross(α)d iΔT - Δdmold) / d i

Δα
(12)

其中, d i 为树脂试样初始厚度,dα = 1 为树脂恰好完全

固化时树脂试样厚度。
测量装置、控制计算机与数据采集系统、水冷箱四者

组成了测量系统,数据采集系统、计算机与装置间通过

RS232 端口进行连接,用于实时采集测试过程中的热流、
温度、厚度和压力数据,数据采集系统采样频率为 1

 

Hz,
测量数据将实时显示在装置显示面板和计算机控制程序

界面上,如图 3(b)所示。
与 Delaunay 团队的 PVT-α 测量装置相比,本文开发

装置优点主要体现在:1)采用简化的试样模具安装方法,
避免了复杂的液压传动系统控制的试样顶出装置,降低

了测量装置的制造难度和成本;2)应用基于人工智能控

制的 APID 调节温度的加热板;3) 应用方便安装的超薄

热流传感器和超细小热电偶。
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2. 2　 验证实验

　 　 为验证装置的可行性,同时确定模具的热膨胀系数。
将一个厚度为 4. 95 mm 的硅橡胶圆片置于测量装置中,
测量硅橡胶试样在热作用下的厚度变化。 测试过程中,
加热板的温度以 1℃ / min 的速率从室温升至 100℃ 。

硅橡胶圆片的相对厚度曲线如图 5 所示,随着温度

的升高,厚度呈线性逐渐增大,其热膨胀系数为:
CTEmold = 8. 909

 

1 × 10 -4(1 / ℃ )
硅橡胶的实际热膨胀系数为 8. 49 × 10-4( 1 / ℃ ),则

该仪器的测量误差为 4. 93% ,表明了装置的可行性。

图 5　 硅橡胶厚度响应曲线

Fig. 5　 Relative
 

thickness
 

versus
 

temperature
 

of
 

silicone
 

rubber

3　 热固性树脂固化过程热膨胀系数与固化
收缩率测量实验

3. 1　 实验材料

　 　 实验材料为环氧树脂体系,如图 4( a)所示,密度为

1. 36 g / ml,南通星辰合成材料有限公司生产,型号为

WSR618(E-51)。 其配比为:环氧树脂 ∶甲基四氢苯酐 ∶
DMP-30 = 100 ∶80 ∶ 0. 5。 盛装树脂样品的硅胶囊模具如

图 4(b)所示。
3. 2　 测量步骤

　 　 1)将测量装置、计算机、水冷装置依次接通电源,并
确认以下各事项:RS232 接口通信传输正常;活塞能够正

常给模具施加压力;加热板能够正常升温与降温;装置仪

表上温度、热流、压力、位移示数正常;水冷装置水泵正常

工作,水管内正常通水且水温恒定。
2)树脂样品称量和装填。 将按比例混合好的树脂试

样,在室温条件下,搅拌均匀,然后倒入模具中,并放在电

子秤上进行称重。 考虑到模具合盖后放入实验装置腔内

可能会有 2 g 左右的溢出现象,倒入树脂质量为 68 g 最佳。
3)启动装置。 将装填好的树脂试样放入测量装置的

空腔中,如图 6 所示。 启动压机,压机带动活塞给树脂样

品施加 1 MPa 的压力。 压力恒定后,开启加热开关,设置

温度工艺。 环氧树脂 E-51 的温度工艺为:以 1℃ / min 将

温度从室温升至 150℃ ,150℃恒温 30 min。

图 6　 树脂试样的放置

Fig. 6　 Placement
 

of
 

resin
 

samples

4)数据采集。 加热速率稳定后,开始数据采集。 在

整个测试过程中,压力、温度、热流和厚度将实时显示在

仪器面板上,且通过数据采集系统记录并存储于计算机

中。 树脂固化完成,停止数据采集并保存相关实验数据,
测试结束。

5)固化完成后,关闭加热功能、启动压机卸压,将固

化后的树脂样品连同树脂模具一并取出,固化后的树脂

样品如图 7 所示,树脂由粘流液体转变成固体。

图 7　 固化后的树脂试样

Fig. 7　 Cured
 

resin
 

sample

4　 结果与分析

　 　 实验测量的温度 T 和热流密度 ϕ 的响应曲线,以及

根据式(8)的积分法确定树脂的固化度 α 变化如图 8 所

示。 可以观察到,环氧树脂 E-51 大约在 65℃开始发生反

应,105℃出现放热峰,120℃树脂完全固化。 固化反应存

在“诱导期”,固化度-时间曲线呈现“ S” 形,表明环氧树

脂 E-51 的固化反应模型为自催化模型。
整个实验过程的树脂样品相对厚度(已去除硅胶囊

模具热膨胀和仪器热损失的影响)曲线如图 9 所示,根据

固化度曲线,将树脂试样的厚度曲线可以分为纯树脂

(AB)、交联(BC)和完全固化(CD)3 个阶段。
交联阶段(BC),树脂一方面因受热发生热膨胀,另

一方面因固化反应产生收缩。 在固化反应前期,固化反

应速率较慢,固化收缩体积较小,该时期树脂的热膨胀体
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图 8　 温度、热流密度和固化度响应曲线

Fig. 8　 Recorded
 

temperature,
 

heat
 

flow
 

and
 

cure
 

degree
 

versus
 

time

图 9　 树脂试样相对厚度响应曲线

Fig. 9　 Relative
 

thickness
 

versus
 

temperature
 

of
 

sample

积大于固化收缩体积,所以树脂试样的厚度增大。 在反

应中后期,固化反应速率较快,树脂快速收缩,固化收缩

效应大于热膨胀效应,故树脂试样的厚度减小。 在反应

末期,固化速率变得很小,所以树脂试样的厚度又增大。
树脂试样的初始厚度 d i = 8. 3 mm,根据式(10),确定

纯树脂阶段环氧树脂的热膨胀系数为 8. 265 1 × 10-4

(1 / ℃ )。 完全固化时的厚度 dα= 1 = 8.
 

708
 

19 mm,根据

式(11),确定完全固化阶段树脂的热膨胀系数 7. 566 4×
10-4(1 / ℃ )。 假设树脂交联阶段的热膨胀系数随固化度

呈线性变化:
CTEcross(α) = 8. 265

 

1 × 10 -4(1 - α) + 7. 566
 

4 ×
10 -4α (13)

Fox 和 Flory[41] 的等自由体积理论认为,宏观体积可

分为分子本身占有体积和分子未占有的“自由体积”。
自由体积是分子赖以移动和构象重排的场所,决定着材

料的热膨胀系数[42] 。
树脂固化过程中,随着反应的进行,交联密度增大,

由低分子转变成具有三维网络结构的聚合物,分子间的

结合力增大,自由体积减小,分子振幅减小,从而热膨胀

系数减小。 所以环氧树脂 E-51 的热膨胀系数随固化度

的增加而减小。
一旦确定了交联阶段的热膨胀系数,就可以确定树

脂的热膨胀厚度(d iCTEcross(α) ΔT)。 通过将树脂的相对

厚 度 变 化 ( Δd - Δdmold) 减 去 热 膨 胀 厚 度

(d iCTEcross(α)ΔT), 获得固化收缩厚度 (d iCSΔα), 如

图 10 所示。 根据式(12),确定固化压力为 1 MPa 时,环
氧树脂 E-51 的平均固化收缩率 CS 为 1. 78% ,

 

线性拟合

相关系数 R2 = 0. 97。

图 10　 树脂试样交联阶段厚度曲线

Fig. 10　 Thickness
 

versus
 

cure
 

degree
 

of
 

sample
 

during
 

cross-linking
 

process

5　 结　 　 论

　 　 针对热固性树脂固化过程中热膨胀体积与固化收缩

体积相互耦合,导致的热膨胀系数和固化收缩率无法测

量的问题,基于 PVT-α 法,在 Delaunay 团队设计装置的

基础上,提出改进方案,开发了热固性树脂固化过程热膨

胀系数和固化收缩率测量装置。 结论如下:
1)提出了装置改进方案,包括采用简化的试样模具安

装方法、应用基于人工智能控制的 APID 调节温度的加热

板、应用方便安装的超薄热流传感器和超细小热电偶。
2)为验证装置的有效性,采用自行研制的测量装置

测量了硅橡胶的热膨胀系数,测量误差为 4. 93% 。
3)将树脂试样的厚度曲线分为纯树脂、交联和完全

固化 3 个阶段,通过假设交联阶段的热膨胀系数呈线性

变化,确定交联阶段的热膨胀体积,实现了交联阶段热膨

胀与固化收缩体积的解耦。
4)选用环氧树脂 E-51 进行了测试,1 MPa 固化压力

条件下,固化收缩率为 1. 87% ,热膨胀系数随固化度 α 的

增大呈线性减小。
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