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摘 要：通过安装超声探头的无转子硫化仪监测硅橡胶（MVQ）/乙烯—醋酸—乙烯酯共聚物（EVA）复合材料的交联过程得

到了声速和扭矩曲线，对比其相似性提出了超声波表征MVQ/EVA 复合材料硫化历程的方法，指出超声波对微观结构和密实

度变化更加灵敏。采用压力—体积—温度（PVT）—超声波检测装置同步测试了MVQ/EVA复合材料的比容和声速，通过直线

拟合法得到了声速与比容之间的定量关系式，以此为基础可以在线监测超声波信号而预估比容值和橡胶硫化进程。
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橡胶材料经过密炼机和开练机混炼以后必须经过高温

硫化才能获得良好的物理机械性能，灵敏地监测硫化过程对

工艺优化以及材料改性至关重要[1，2]。橡胶硫化过程的测试

方法常见的有门尼黏度计法、平衡溶胀法、化学测定法、透射

电子显微镜（TEM）法以及无转子硫化仪法等。超声波检

测技术在线检测具有无损、穿透能力强、设备简单、探头安装

方便以及信号反馈快速等特点，在很多领域得到广泛应用。

例如，超声波在线表征橡胶硫化过程[3，4]、聚合物熔融和结

晶过程[5，6]，以及聚合物相结构以及黏度和熔融指数等流变

性能的变化[7～9]。本文采用安装超声波传感系统的压力—体

积—温度（PVT）检测装置和无转子硫化仪，同步监测了硅

橡胶（MVQ）/乙烯 -醋酸乙烯共聚物（EVA）复合材料在

硫化过程中 PVT、扭矩和超声波变化，表征了硫化过程，为

其配方的研究提供科学的研究方法。

1 试验材料及方法
1.1 原料与仪器

甲基乙烯基硅橡胶（110-2VT）为晨光化工研究院产品；

EVA（ES18002），醋酸乙烯（VA）含量 18wt%，为韩国 LG集

团产品；气相法白炭黑（A-200）为德国德固萨公司产品；羟

基硅油为中昊晨光化工研究院产品；Fe2O3、2，5二甲基 -2，5

二（过氧化叔丁基）己烷（DBPH）等常用配合剂均为市售。

密炼机（XSM-500）为上海科创橡塑机械设备有限公

司产品；开炼机（XK-160）为广东省湛江机械厂产品；硫化

仪为北京化工大学附属工厂产品；安装超声波检测系统的

PVT装置和无转子硫化仪装置为自制[10]。

1.2 制样

硅橡胶基本配方（质量比）∶生硅胶∶白炭黑∶羟基硅

油∶过氧化物∶Fe2O3的质量比为 100∶40∶10∶0.8∶3。

EVA混 合 到MVQ生 胶 质 量 比 为 0∶ 100，10∶ 100，

20∶100，30∶100（其他组分相同）。

在密炼机中加入计算量的MVQ生胶，在 100℃塑炼

1min。接着添加 EVA混炼均匀。然后进行排胶，在开炼机

上添加羟基硅油、Fe2O3、白炭黑、DBPH，打三角包，薄通，下

片，得到混炼胶。

1.3 测试与表征

1.3.1 超声法表征MVQ/EVA复合材料交联过程

采用实验室自制的超声—无转子硫化仪装置，同步采
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集MVQ/EVA硫化过程的扭矩和超声波声速。硫化条件：

恒温 160℃，恒压 3MPa，硫化 20min。

1.3.2 PVT—超声波同步测试

将样品放入实验室自制的 PVT—超声波在线监测装

置料腔中，通过改变柱塞的位移来控制料腔的压力，试验分

别在 4个压力（5MPa、10MPa、15MPa、20MPa）和 4个温

度（150℃、155℃、160℃、165℃）下进行，采集硫化过程中

PVT和超声波数据。

2 结果与讨论
2.1 超声—无转子硫化仪表征 MVQ/EVA 硫化过程

图 1（a）为橡胶硫化过程的扭矩曲线。可知，焦烧阶段

扭矩值不断下降，与之对应的图 1（b）中声速值下降速率最

快阶段；交联反应阶段扭矩值逐渐升高，与扭矩相对应的声

速值下降速率变的缓慢，此时阻尼网络结构开始形成；硫化

结束后阻尼网络结构基本形成，此时对应的扭矩值和声速值

趋于恒定。并且从图 1（b）中还可以看出硫化结束时的声

速值随MVQ/EVA复合材料中 EVA含量升高而减小。

图 1 �160℃、3MPa 条件下MVQ/EVA硫化过程中扭矩和声速变

化曲线

Fig.1 �Curves of torque and ultrasonic velocity of MVQ/EVA 
during vulcanization at 160℃ and 3MPa

2.2 硫化压力、硫化温度对 MVQ/EVA 声速的影响

图 2为纯硅橡胶和MVQ∶EVA=100∶30复合材料硫

化结束时声速与温度和压力的变化关系，同一温度下，纯硅

橡胶和MVQ∶EVA=100∶30交联反映结束时的声速值与

压力成正比；这主要是由于压力制品被压得越密实越有利

于超声波传播，进而使声速增加。

图 2 MVQ和MVQ/EVA复合材料声速随温度和压力的变化

Fig.2 �Curves of ultrasonic velocity versus temperature and 
pressure for MVQ and MVQ / EVA 

2.3 超声法对 MVQ/EVA 复合材料的比容分析 

图 3为 不 同 温 度 及 不 同 压 力 下 纯 硅 橡 胶 和

MVQ∶EVA=100∶30复合材料硫化结束时的比容与温度变

化关系。同一压力及 EVA含量时，温度越高，比容越大，这

主要由于升高温度，促使了MVQ及MVQ/EVA复合材料膨

胀，比容减小；同一温度下，压力越大比容越小，这主要是因

为压力越大，MVQ及MVQ/EVA复合材料越密实，物料体

积比容减小。

可见，同一物料在同一温度下，随着压力增加，物料比

容减小，声速增加。

2.4 MVQ/EVA 的声速—比容的模型分析

为进一步获得声速与比容的关系，下面以MVQ∶E-

VA=100∶20复合材料为例采用线性方程拟合法研究了

MVQ/EVA复合材料制品比容与声速的关系。

恒定温度下，MVQ/EVA=100∶20复合材料硫化结束

时的比容与声速呈线性变化，用直线方程（1）进行拟合，结

果如图 4所示。
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图 3 MVQ和MVQ/EVA复合材料比容随压力和温度的变化

Fig.3 �Curves of specific volume versus temperature and 
pressure for MVQ and MVQ / EVA 

图 4 恒温下比容与声速的试验值及线性拟合曲线

Fig.4 �Experimental values and linear fitting curves of specific 
volume and sound velocity at constant temperature

Vf = AL+BL ·c （1）

式中：c为硫化结束时的声速，Vf为硫化结束时的比容， AL、

BL是与温度有关的参数。

对于配比为 100∶20的MVQ/EVA复合材料，参数 AL

与 BL与温度的关系如图 5所示。AL与 BL随温度和压力变

化不大。不同 EVA含量的MVQ/EVA复合材料的 AL与 BL

值见表 1。

通过对MVQ/EVA复合材料硫化结束时声速—比热容

的模型分析可知，不同 EVA含量的MVQ/EVA复合材料参

数 AL、BL值可以通过不同温度下拟合的 AL与 BL平均值得

到，所以MVQ/EVA复合材料的交联过程中材料比容变化

可以通过式（1）计算得到。

图 5 参数AL、BL 与温度的线性拟合曲线
Fig.5 �Linear fitting curve of parameters AL,BL and temperature

表 1 拟合参数AL 和BL 的值

Table 1 Fitting parameters AL and BL values

MVQ：EVA AL BL R2

100∶0 0.912 -1.335 0.991

100∶10 0.919 -1.405 0.993

100∶20 0.922 -1.421 0.995

100∶30 0.944 -1.780 0.992

3 结论
采用超声—无转子硫化仪装置和超声—PVT装置在线

监测了MVQ/EVA的交联过程：

（1）对比硫化过程中无转子硫化仪的扭矩和超声波声

速的变化规律，验证了超声波表征橡胶硫化过程的方法。

（2）同一压力及温度下，MVQ/EVA硫化结束时的声速

随着 EVA含量的增加而减小；同一压力及 EVA含量下，温度

越高，MVQ/EVA复合材料的硫化结束时的比容越大，声速越

低；同一温度及 EVA含量下，压力越大比容越小，声速越高。

（3）拟合得到了声速与比容之间的近似线性定量关系，

以此为基础可以在线监测超声波信号而预估硫化进程和其

中比容变化。 
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Ultrasonic On-line Characterization of MVQ/EVA Composite Cross-linking
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Abstract: The cross-linking process of silicone rubber （MVQ）/ethylene-vinyl acetate copolymer（EVA） composites 

was monitored by a rotorless curing rheometer equipped with an ultrasonic probes to obtain the torque and the sound 

velocity curves. The method of ultrasonic characterization of MVQ/EVA vulcanization was proposed in comparison 

with the one by torque curve. It was pointed out that ultrasonic wave was sensitive to the changes in compactness and 

microstructure. The specific volume and sound velocity of the MVQ/EVA composites were measured simultaneously 

using a Pressure-Volume-Temperature （PVT）-ultrasonic testing device. The quantitative relationship between sound 

velocity and specific volume was obtained when fitting them by linear equation. Further, monitoring the ultrasonic 

transmission signal in rubber can estimate the specific volume and vulcanization process.

Key Words: ultrasonic characterization； silicone rubber （MVQ）； vulcanizer； sound velocity； specific volume
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