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考虑返原效应的橡胶密封硫化成型过程数值模拟研究
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摘要： 橡胶硫化是决定制品质量的关键工序，其过程包含诱导、硫化及返原三个阶段，返原虽仅存在于某些特

定橡胶体系，但显著影响制品性能与寿命。为深入分析返原对硫化的影响，通过构建考虑返原的动力学模型与

传热模型并进行耦合求解，实现了橡胶密封件的有限元仿真分析，获得了不同硫化工艺参数下包含三个阶段的

胶料硫化程度变化规律。同时，针对典型结构密封件进行了硫化成型仿真，探讨了橡胶截面尺寸、硫化温度、

反应热、温度波动及预热温度对橡胶密封硫化过程的影响，为橡胶密封件的实际生产提供了参考。
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Abstract: Rubber vulcanization is a critical process determining the quality of rubber products, consisting of three 
stages: induction, vulcanization, and reversion. Although reversion only occurs in some specific rubber systems, it 
significantly affects the performance and service life of rubber products. To conduct an in-depth analysis of the 
influence of reversion on vulcanization, a kinetic model considering reversion and a heat transfer model were 
established and solved in a coupled manner, realizing the finite element simulation analysis of rubber seals. The 
variation laws of rubber compound vulcanization degree covering the three stages under different vulcanization 
process parameters were obtained. Meanwhile, vulcanization molding simulation was performed on rubber seals with 
typical structures, and the effects of rubber cross-sectional dimension, vulcanization temperature, reaction heat, 
temperature fluctuation, and preheating temperature on the vulcanization process of rubber seals were investigated, 
providing a reference for the actual production of rubber seals. The results show that smaller cross-sectional 
dimensions of rubber products and higher vulcanization temperatures lead to faster vulcanization; reaction heat can 
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accelerate vulcanization, but its effect varies with rubber compounds and formulations; temperature fluctuation and 
preheating temperature have little overall impact on vulcanization, and appropriate conditions can be selected 
according to production requirements.
Keywords: rubber seal; vulcanization; reversion; reaction kinetics; numerical simulation

引 言

随着工业装备向高压、高温、复杂化工况迭代

升级，密封件是保障设备稳定运行的核心基础部

件。橡胶材料弹性与密封性优异，被广泛应用于各

类动静密封场景[1]。而橡胶制品作为高分子材料，

其优异的弹性和物理性能在很大程度上依赖于硫

化成型工艺[2]。硫化本质上是交联反应，通过构建

橡胶分子链间的连接，使其从原有的线性结构转变

为立体交联的网状结构，从而显著提高材料的机械

强度、耐热性和化学稳定性[3]。然而，部分胶料品种

及配方在持续高温等作用下，已经硫化的交联网络

可能发生部分降解或化学结构逆转，导致性能下

降，如图1所示，这一现象称为返原[4]。

返原在硫磺硫化体系中尤为常见，特别是在天

然橡胶（NR）及丁苯橡胶（SBR）等合成橡胶中表现

更为明显[5]。交联网络在返原阶段的演化特征表

明，返原对橡胶制品的性能与使用寿命具有重要影

响。因此，为有效控制返原带来的不利影响，必须

深入认识其在硫化成型过程中的演化规律，从而合

理制定硫化工艺参数，降低返原风险，以提高材料

的耐久性与使用寿命[6]。

近年来，对橡胶硫化过程的分析方法已从以往

依赖试错和经验的不经济、不科学的方式，转向基

于数值仿真的准确描述，为实现高品质橡胶制品成

型控制提供了重要支撑[7-10]。与此同时，橡胶硫化动

力学模型的研究也从描述理想硫化过程，发展到能

够刻画返原等复杂现象，发展出了包含诱导、硫化、

返原三阶段的非线性动力学模型，在数学上显式描

述了交联网络在返原阶段的衰减行为[11-17]。

随着更科学分析方法的出现，以及动力学模型

的不断发展，目前国内外针对橡胶硫化成型与返原

已形成了较系统的研究体系，一方面通过对橡胶焦

烧、硫化、返原全过程分子链运动机理的解析，从配

方方面研制抗返原胶料、优化传统硫磺硫化配方、

开发抗返原助剂等[18-19]，另一方面借助 ABAQUS、
MATLAB 等仿真工具模拟硫化温度场与交联演变

规律，探究温度、时间等因素对交联网络的影响，以

期实现在生产中对硫化过程的控制[20-21]。

所以，将数值仿真技术和考虑返原的动力学模

型相结合，是预测制品内部硫化演变过程、获取硫

化成型规律的有效方法[22-24]。本文以典型橡胶密封

件为研究对象，基于诱导、硫化、返原三阶段动力学

理论，构建包含温度场、交联反应与返原降解的多

场耦合数值模型，通过有限元方法实现硫化过程中

硫化程度演化的实时分析，从而揭示不同工艺参数

对橡胶密封硫化返原的影响规律，为橡胶密封件硫

化工艺的参数优化及高性能橡胶密封的设计开发

提供理论方法与技术基础。

1 模型建立

1.1 建立硫化反应动力学模型

基于交联过程基本反应原理以及已有的硫化

反应动力学模型，建立包括诱导、硫化、返原三阶段

的非线性动力学模型，以准确描述胶料不同温度下

的交联反应过程。本文所研究的天然橡胶胶料

R5602-H55由安徽中鼎密封件股份有限公司提供。

一般来说，天然橡胶常规工艺硫化温度普遍为 145-
150℃，以保证交联效果和物理机械性能，返原进程

也较为平缓。由于本文的研究包含返原现象，所以

需适当提高温度，160℃作为核心的试验温度，在此

 
图1 常见橡胶硫化曲线示意图

Fig.1 Schematic diagram of common rubber vulcanization 
curves
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温度下多硫键平稳断裂、返原现象适中。170℃用于

加速试验，能够短时间诱发显著返原，可用来探究

极端过硫工况、建立高温加速返原模型。而测试中

温度低于 145℃时出现硫化周期过长，导致试验效

率偏低，高于 180℃易造成橡胶分子主链热氧化裂

解，热降解与硫化返原相互混杂，难以单独表征返

原变化，因此不选用。所以在本文研究中，最终选

用的温度范围为 145-170℃，为获得更充足的试验

数据，将温度间隔设置为5℃。

对于诱导阶段，本文采用应用普遍、认可度高

的诱导期模型[25-26]：
ti (T ) = t0 ⋅ e(T0 /T ) （1）

t̄ = ∫0

t dt
ti (T ) = ∑0

t 1
t0

⋅ e(-T0 /T ) ⋅ Δt （2）
式中，t0为焦烧参数；T0为温度参数；∆t为离散时

间步长。当焦烧程度¯t随分析步时间累积，值大于

等于 1时，即代表焦烧期结束，进入硫化阶段。通过

橡胶加工分析仪(RPA)试验得到在 145-170℃（温度

间隔 5℃）的扭矩数据如图 2，从测试结果可以确定

最大扭矩（Mmax）和最小扭矩（Mmin），由式 3计算每个

温度下焦烧期结束时的扭矩M0。
M0 = Mmin + 10% × ( Mmax - Mmin ) （3）

从而得到每个温度对应的焦烧时间，通过拟合

式（1）得到 t0=3.4208e-9s，T0=10601.33K，焦烧程度达

到1时表示诱导期结束，胶料开始硫化反应。

对于硫化和返原阶段，基于 Bera.O[27]等人提出

硫化动力学模型，将硫化和返原分别看作两个独立

的过程，由硫化程度 α和扭矩 M 之间的关系得到以

下公式：

αc = Mc - M0
MMax - M0

（4）
α r = MMax - M r

MMax - M0
（5）

式中，αc表示硫化期的硫化程度；αr表示返原期

的硫化程度；Mc和 Mr分别为硫化期和返原期的扭

矩。根据硫化程度和扭矩的关系，用于最后的动力

学模型推导，其他参数所代表的含义如图3所示。

将硫化和返原的整体模型定义为：

αc = 1 - 1
1 + ( )kc t

n （6）

α r = x (1 - e-kr t) （7）
其中，硫化返原视为符合一级反应动力学，x表

示最大返原程度，不同温度的最大返原程度有

差异：

x = MMax - MRev
MMax - M0

（8）
kc、kr为反应速率，用Arrhenius方程描述，n为硫

化阶段的反应级数，与温度相关：

kc,r = Ac,rexp ( -Eac,ar
RgT ) （9）

n = KnT + Nn （10）
由整体模型得到微分方程：

dαcdt
= kcnα

n - 1
nc (1 - αc )

n + 1
n （11）

dα rdt
= kr( x - α r ) （12）

dα
dt

= dαcdt
- dα rdt

（13）
为了获得温度依赖参数 x，采用一种类似于式

（10）反应级数的依赖关系，并附加必要的约束（0 ≤ 
x ≤ 1）。
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图2 试验测得145-170℃（温度间隔5℃）的扭矩数据

Fig.2 The experiment measured torque data at 145°C-170°C 
(temperature intervals of 5°C)

图3 硫化返原参数的拟合方法

Fig.3 Fitting method for sulfurization reversion parameters
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x = KxT + Nx     if 0 < x < 1
x = 0   if x ≤ 0,
x = 1   if x ≥ 1

（14）

将硫化程度 α和扭矩 M之间的关系（式 4、5）和

定义的整体模型（式6、7）相结合得到以下公式：

Mc = MMax - MMax - M0
1 + ( )kc t

n （15）
M r = MMax - (MMax - MRev ) (1 - e-kr t) （16）

M = MMax - MMax - M0
1 + ( )kc t

n - (MMax - MRev ) (1 - e-kr t) （17）

将橡胶加工分析仪（RPA）试验得到的扭矩数据

（图 2）去除焦烧期，利用 MATLAB 拟合式（16）得到

三个参数（MMax、MRev、kr），拟合式（15）得到式中唯一

未知参数 n，其中M0和 kc的值由试验结果即可确定，

x由式（8）计算。最后，通过Arrhenius方程以及 n和

x 与温度之间的依赖关系式得到各参数，最终得到

完整的动力学模型，所得各参数的值如表1所示。

将所得相关参数与动力学方程在 MATLAB 中

进行计算（时间增量取 1s），得到不同温度下橡胶的

硫化曲线，如图 4所示。可以发现，模型计算结果与

试验数据拟合效果较好，表明所建立硫化反应动力

学模型可以准确描述 R5602-H55 天然橡胶在不同

温度下的硫化过程。

1.2 建立传热模型

橡胶硫化的传热过程可以分为三个阶段，首先

热量从模具表面快速传导至胶料表层，形成温度梯

度，胶料从室温升至硫化反应温度，在这一阶段交

联反应缓慢，且主要以传热为主。温度继续传递直

到胶料内部温度也达到硫化温度区间，交联反应加

速，同时在此阶段胶料内部会释放出反应热，从而

进一步加快交联反应。这也导致热量在胶料内部

重新分布，期间传热与反应实时耦合进行。硫化结

束后，模具与胶料通过对流和传导散热，温度梯度

反向，胶料逐渐冷却定型，交联网络结构趋于

稳定[28-30]。

从橡胶硫化的传热过程可以看出，其实本质上

就是一个热量从模具向胶料内部传递、并驱动交联

反应的动态过程，直接决定硫化均匀性与制品性

能。但是橡胶厚制品的硫化与薄制品或胶料的截

然不同，由于橡胶导热系数小，所以在传热的动态

过程中，随着橡胶制品厚度的增加，各处胶料不能

均匀、同步的受热，其内外温度梯度增加，造成了在

相同硫化温度和硫化时间下，胶料不同部位处于不

同的硫化状态，而且随着橡胶制品整体厚度的增

加，这种差异变得更加显著[31-32]。

因此，有必要对橡胶制品在模具内的热传递过

程进行计算，然后依据胶料在受热加载过程中的表

现，结合前面建立的动力学模型，计算各个位置胶

料的硫化程度。对于传热过程，考虑混合胶料可视

为各向同性材料，采用适合橡胶硫化反应的傅里叶

传热方程计算[33]，如式（18）~式（19）所示。

ρcp(α,T ) ∂T
∂t

= ∂
∂x (kh(α,T ) ∂T

∂x ) + ∂
∂y (kh(α,T ) ∂T

∂y ) +
∂
∂z (kh(α,T ) ∂T

∂z ) + Q̇ （18）
Q̇ = Qtotal

dα
dt

（19）
式中，α表示硫化程度；ρ是胶料的密度，由电子

比重天平测得 ρ=1101kg/m3；Cp是材料的比热容，J/
（kg·K），通过如图 5差示扫描量热仪测得；kh是指材

料 导 热 系 数 ，W/（m·K），由 激 光 导 热 仪（耐 驰

LFA467）测量得到；Q•为胶料的反应生热速率，J/
（kg·s）；Qtotal是指胶料在充分硫化过程中所放出的全

表 1　计算所得动力学模型中各参数值

Table 1　Parameter values in the calculated kinetic model

公式

kc 式(9)

kr 式(9)

n 式(10)

x 式(14)

参数

Eac (kJ/Mol−1)
Ac

Ear (kJ/Mol−1)
Ar

Kn

Nn

Kx

Nx

值

54.6552
100512.2605

121.7235
2.5351e11

0.0105
-2.5990
0.0042

-1.3017
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图4 模型计算曲线与试验曲线对比

Fig.4 Comparison of model-calculated curve and experimental 
curve
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部热量，由差示扫描量热仪测得Qtotal=10.392J/g。

本文考虑了胶料比热容和导热系数随着温度

以及硫化程度的变化，将得到的比热容和导热系数

数据分别用MATLAB曲线拟合器进行多项式拟合，

拟合效果如图 6所示，最终确定比热容及导热系数

随硫化程度及温度变化的函数。

Cp(α,T ) = 1587 - 283.9 ⋅ α + 2.376 ⋅ T + 251.9 ⋅ α2

+0.3729 ⋅ α ⋅ T - 0.000843 ⋅ T 2 （20）
kh(α,T ) = 0.2316 + 0.09203 ⋅ α - 0.000499 ⋅ T - 0.06725 ⋅ α2

+0.0000554 ⋅ α ⋅ T + 0.000005203 ⋅ T 2

（21）

1.3 仿真与试验结果对比

将通过橡胶加工分析仪（RPA）试验得到的扭矩

数据转换为硫化程度得到硫化曲线，根据曲线分别

生产 100mm×100mm×1mm 的薄橡胶和 ϕ29 mm × 
12.50 mm的圆柱形橡胶。比热容、导热系数及反应

热等热物性参数的测量使用 1mm薄橡胶，测量方法

由 1.2 节介绍。对于圆柱形橡胶，将其沿中间轴线

对半剪开取不同位置（图 7）的胶料用差示扫描量热

仪（DSC法）测得橡胶内部不同位置硫化程度分布。

由所给出的橡胶切面坐标图可以看出 A、B、C 各位

置的椭圆中心分别为 13、7.25 以及 0mm，最大选取

范围椭圆短半轴不超过 1.5mm，长半轴不超过

2.5mm，深度不超过 1.5mm，每次测量比热容试验的

胶料仅需 4-10mg，所以以上选取范围基本已经可以

达到试验要求。

将硫化动力学模型和传热模型耦合，利用有限

 
（a） 比热容

 
（b） 导热系数

图5　比热容和导热系数测量试验设备

Fig.5　Specific heat capacity and thermal conductivity measurement experimental equipment

 
（a） 比热容

 
（b） 导热系数

图6　比热容和导热系数MATLAB曲线拟合效果

Fig.6　Specific heat capacity and thermal conductivity MATLAB curve fitting results

··5
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元软件 ABAQUS 结合 UMATHT 子程序进行硫化过

程仿真，仿真结果与试验结果相比较证明橡胶硫化

过程传热硫化求解模型的可靠性，图 8为单时间步

硫化程度增量以及热物性参数获得的整体思路。

利用差示扫描量热仪（DSC法）对不同硫化程度

胶料进行试验，得到相关的硫化程度热曲线（∆H，

焓）。由图 9中给出的部分试验结果可以看出随着

硫化程度的增加，∆H减少，胶料达到正硫化时趋向

0[34]。但是对于本文所研究的硫化过程中出现的返

原现象在试验结果中并未体现，即使该位置的胶料

经过长时间的硫化后已经出现返原现象，也就是说

∆H已经随硫化程度的加大而随之降低，且已达到正

硫化∆H趋于 0，而后对于已经进入了返原阶段的橡

胶，∆H也不会再出现明显的增加或者减少，始终保

持在一个趋于0的状态。

使用转换分数（Xn）对上述试验结果进行处理用

于评价硫化程度：

图7 圆柱形橡胶差示扫描量热仪测试胶料位置选取

Fig.7 Selection of test rubber position for cylindrical rubber 
differential scanning calorimeter 图8 单时间步硫化程度增量以及热物性参数获得的整体

思路

Fig.8 Overall approach for obtaining the incremental degree of 
vulcanization per time step and thermal physical parameters
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(a) 150℃硫化8min
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(b) 150℃硫化40min

图9　在150℃下分别硫化8分钟和40分钟生产的圆柱试样三个不同位置的硫化程度

Fig.9　The vulcanization degree at three different positions of cylindrical specimens produced by vulcanizing for 8 minutes and 40 
minutes at 150°C
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Xn = ΔHu - ΔHct
ΔHu

（22）
式中，∆H为未硫化胶料的焓，由试验测得∆H为

6.28289J/g；∆Hct为在时间 t内已硫化胶料的焓。

由表 2 给出的相对误差可以知道，对于 15 和

20min 的硫化，其误差结果大多小于 2%，拟合精度

较高，这是因为对于该时间的硫化临近正硫化，所

以总体来说试验和拟合结果相差不大。而对于硫

化 8min 来说，厚橡胶的部分位置仍处于欠硫状态，

硫化时间不足以使橡胶整体达到硫化程度较为稳

定的正硫化期，所以误差增大。硫化 40min 的相对

误差最大，普遍大于 16%，此时橡胶整体基本都处

于返原阶段，但由于 DSC 试验不能反映返原的数

据，所以相对误差很大。但是，对比硫化 40min的Xn

和仿真结果中的硫化部分可以看出，两者基本相

同，相对误差小于2%。

试验结果与仿真结果基本一致，而产生误差的

原因，首先在生产圆柱形橡胶时，模具的温度可能

存在波动。其次，在进行 DSC 试验时，所取的胶料

位置不够准确，导致测量的硫化程度存在些许偏

差。最后，由建立传热模型部分所描述的传热过程

可以知道，橡胶内部产生的反应热会影响硫化程

度。虽然生产结束后，立马将橡胶放到冷水中冷

却，但是在温度从设定的硫化温度缓慢下降的过程

中，橡胶内部仍然在发生反应，所以试验结果与仿

真结果的误差是一定会存在的。

在前面的描述中提到，导致硫化 40min 的相对

误差普遍大于 16% 的原因是由于 DSC 试验不能反

映返原的数据。为了确保本文研究所建立模型的

可行性，给出了图 10 厚橡胶在 150℃下硫化 40min
的整体平均硫化程度仿真结果曲线和 RPA 试验

150℃硫化曲线对比，从对比结果中可以看出，在返

原阶段厚橡胶整体平均硫化程度与 RPA 试验所得

硫化曲线基本吻合，而硫化阶段由于采用的是厚橡

胶的整体平均硫化程度，所以达到相同硫化程度的

时间推迟和最大硫化程度稍有下降都是合理的，且

从表 2中硫化 15和 20min的相对误差和相关解释已

经说明了该模型对于橡胶硫化阶段的可行性。所

以整体来说，可以认为建立的模型能够描述橡胶制

品的硫化成型过程。

2 典型密封件仿真研究

建立唇形、X形、O形、U形四种典型密封件的模

型（图 11），分别研究在不同截面尺寸、不同硫化温

度、有无反应热、温度波动以及不同预热温度的条

件下，典型密封件硫化程度分布，以及不同条件产

生的影响。

以5mm密封件模型为例，图11为四种典型密封

件结构示意图，其中标注的关键结构尺寸如表 3所

示，其余 10、20 以及 30mm 的密封件模型可根据

5mm 的模型在 ABAQUS 中进行缩放得到。进行硫

表 2　不同硫化条件下生产试样的 DSC 试验结果与仿真结果对比

Table 2　Comparison of DSC test results and simulation results of samples produced under different vulcanization 
conditions

硫化条件及胶料位置（150℃）

8 min-A
15 min -A
20 min -A
40 min -A
8 min -B

15 min -B
20 min -B
40 min -B
8 min -C

15 min -C
20 min -C
40 min -C

∆H

1.27038
0.48663
0.4294

0.09726
1.37896
0.86039
0.4421

0.07356
1.68442
0.99991
0.48912
0.07659

Xn

0.7978
0.9225
0.9317
0.9845
0.7805
0.8631
0.9296
0.9883
0.7313
0.8408
0.9222

0.98781

仿真结果

硫化

0.8622
0.9868
0.9950
0.9988
0.7213
0.9827
0.9927
0.9986
0.6086
0.9820
0.9925
0.9985

返原

0.0263
0.0691
0.0814
0.1882
0.0064
0.0522
0.0812
0.1733
0.0024
0.0507
0.0799
0.1703

总硫化程度

(硫化 - 返原 )
0.8359
0.9177
0.9136
0.8106
0.7149
0.9302
0.9115
0.8253
0.6062
0.9313
0.9126
0.8282

Xn与总硫化程度相对误差（%）

4.78
0.52
1.94

17.66
8.40
7.77
1.95

16.49
17.11
10.76
1.04

16.16

··7
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化过程仿真时，将橡胶件网格属性设为传热分析，

单元类型采用DC2D4，鉴于模具与橡胶件边界温度

一致，故在边界上施加定温边界条件，即假设边界

温度等于模具温度。

2. 唇形密封件中未注明圆角半径均为0.5mm。

从 ABAQUS 硫化仿真结果中可以得到不同条

件下密封件内部的硫化程度情况，以截面尺寸为

20mm的密封件在 160℃下的仿真结果为例，图 12给

出了在 4个不同时间下的硫化程度。对于硫化时间

为 240s 时，此时密封件结束焦烧期后仅大概 100s，
所以除与模具接触较多的唇形密封基本进入硫化

阶段外，其他 3个均只有外层进入硫化，而内部的硫

化程度为 0；继续硫化至 360s，逐渐硫化到密封件内

部，唇形密封即将到达最大硫化程度，之后将进入

返原阶段；硫化到 600s 时，除 O 形密封件的内部仍

处于硫化阶段，其他位置要么处于最大硫化程度，

要么进入返原阶段，硫化程度开始下降，低于最大

硫化程度；直到硫化至 1200s，硫化进程最慢的 O形

密封件也已经进入返原阶段，若继续硫化则返原更

明显，硫化程度将会继续下降。

2.1 截面尺寸

截面尺寸是影响橡胶硫化质量的因素之一，由

于橡胶导热性差，热量从橡胶表面向内部传递速度

慢[35]，截面尺寸越大，则所需的硫化时间也随之增

加。图 13 给出了不同截面尺寸的密封件硫化程度

曲线，可以看出随着截面尺寸的增大，四种密封件

硫化程度的差别也越来越大，其中唇形密封的截面

面积最小且与模具接触较多，所以它总是最快达到

最大硫化程度同时也最快进入返原，相反 O形密封

的截面面积最大，对应的时间也就最长。而更早达

到峰值并快速进入返原，同时也意味着更早且更长

时间处于高温环境中，这就加速了多硫交联键的热

断裂与主链改性，返原程度的下降更加明显。在图

13（d）30mm 密封件在 160℃下硫化的结果中，对应

的唇形密封圈的返原下降程度最大而O形密封圈最

小，可以验证这一说法。

但是，这并不代表截面尺寸越大越好，因为随

着截面尺寸增大，内外温差和硫化不同步问题也越

来越突出。以 O 形密封件为例，从图 14 中可以看

出，对截面尺寸为 5mm 的密封件来说，表面和中心

位置的硫化程度以及温度基本相同。而对于截面

尺寸为 20mm 的密封件，表面位置先达到硫化温度

并快速交联，在表面已经大概硫化了 400s 后，中心

位置才刚刚进入硫化阶段。在图 14（b）中表面和中

表 3　规格 5mm 密封件关键结构尺寸

Table 3　Key structural dimensions of 5mm specification 
seal

C1
3.25
C11
135°

C2
3.5
X1

R1.25

C3
0.5
X2

R0.75

C4
0.4
X3
30

C5
94°
U1

1.25

C6
R0.45

U2
2.5

C7
R0.25

U3
R1.25

C8
0.45
U4

R0.75

C9
0.8
l

5

C10
110°

注：1. 长度单位为mm。
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图10 厚橡胶在150℃下硫化40min的整体平均硫化程度仿

真结果曲线和RPA试验150℃硫化曲线对比

Fig.10 Comparison between the simulated curve of the overall 
average curing degree of thick rubber vulcanized at 150°C for 

40 minutes and the RPA test vulcanization curve at 150°C

 
图11 典型密封件结构示意图

Fig.11 Schematic diagrams of four typical 5-millimeter 
sealing structures
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心硫化程度的交点处，表面位置已经进入了返原阶

段，而中心位置仍处于硫化阶段，且并未达到最大

硫化程度，这就是在厚橡胶制品中更容易出现的

“内部欠硫，表面过硫”并存的现象，所以若在生产

中没有选择合适的硫化工艺，比如合适的硫化温

度、时间以及设计合理的截面尺寸，导致这种现象

的出现，那么橡胶制品的性能和寿命将会受到很大

影响。

2.2 反应热

在对不同截面尺寸对硫化过程的影响分析中，

对密封件的仿真均未考虑反应热的影响，一般来说

橡胶硫化过程中伴随显著的交联反应热，会影响硫

化过程中的温度变化，进而对硫化产生影响。本节

以在 150℃和 170℃下考虑 10.392J/g的反应热，对不

同截面尺寸进行硫化仿真，来分析反应热对硫化过

程的影响。

从结果中可以看到，不管截面尺寸多大，有反

应热和无反应热得到的硫化程度差距并不大，甚至

基本可以忽略不记。这是由于首先本次研究的对

象 R5602-H55 天然橡胶，从试验得到的扭矩曲线

（图 4）可以知道，它的硫化过程很快，在温度为

170℃下，仅需要 5 分钟即可达到最大硫化程度，并

且快速进入返原。而热量的积累是一个缓慢的过

程，所以无论在橡胶内部的哪一个位置，当热量积

累到一定程度影响硫化时，该处的硫化程度基本已

经达到最大硫化程度，能够参与硫化反应的橡胶分

子也基本已经反应完全。所以，对于本研究所用

R5602-H55天然橡胶来说，反应热对硫化程度的影

响并不是很大。其次，整体来说由反应热所导致的

温度变化很小，从表面和中心温度对比的曲线中可

以看到，超出设定的硫化温度的部分最大不超过

5℃，所以对硫化程度的影响很小。但是，对于一些

（a） 240s

（c） 600s

（b） 360s

（d） 1200s
图12　截面尺寸为20mm的密封件在160℃下硫化不同时间的仿真计算结果

Fig .12　Simulation calculation results of a 20mm cross-section seal vulcanized at 160°C for different durations

··9
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（c） 20mm
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（b） 10mm
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（d） 30mm

图13　在160℃下四种典型密封件不同截面尺寸整体平均硫化程度

Fig.13　Overall average vulcanization degree of four typical seals with different cross-sectional sizes at 160℃
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（a） 5mm
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（b） 20mm

图14　截面尺寸为5mm和20mm的O形密封件表面和中心硫化程度以及温度趋势对比

Fig.14　Comparison of surface and central vulcanization degrees and temperature trends of O-rings with cross-sectional sizes of 5mm 
and 20mm
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没有返原现象的胶料来说，反应热的影响作用是非

常明显的，可以加快硫化进程，更快达到最大硫化

程度。

在 3 种截面尺寸的内外温度曲线对比中，中心

位置的温度变化在达到最大时总会出现一些波动，

且有时会超过设定的硫化温度，然后再保持稳定。

这是由于在硫化过程中胶料会向周围放出热量并

且内部不断积聚，使实际温度略高于设定温度，但

是随着交联反应的进行，硫化逐渐完成，可反应的

橡胶分子与交联剂逐渐消耗，反应速率逐步下降，

放热速率随之降低，且在返原阶段可能还会出现吸

热的现象，所以温度就会从峰值回落并逐渐稳定在

设定的硫化温度。

此外，对于截面尺寸仅 5 mm 的 O 形密封件，橡

胶硫化时产生的反应热虽然总量不大，但由于橡胶

本身导热能力差，热量在短时间内集中在很小的体

积内，导致截面中心温度迅速升高并明显高于设定

的硫化温度。而对于截面尺寸为 30 mm的密封件，

虽然硫化反应总放热量更大，但硫化进程相对缓

慢，反应热释放也更分散、持续时间更长，同时厚截

面橡胶的热容量大、升温速率慢，热量有充足时间

通过表层不断向外传导，所以不会出现明显的热量

积聚与温度飙升，因此截面中心温度更接近甚至略

低于模具设定温度，不会像 5mm密封件那样出现明

显的温度高于设定硫化温度的现象。
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图15　考虑反应热的5mm和30mm密封件在150℃下硫化程度对比

Fig.15　Comparison of the vulcanization degree of 5mm and 30mm seals at 150°C considering the reaction heat

0 200 400 600 800 1000 1200
0.0

0.2

0.4

0.6

0.8

1.0

硫
化
程
度

时间/s

 硫化曲线
 唇形密封圈
 X形密封圈
 O形密封圈
 U形密封圈
 唇形密封圈-无反应热
 X形密封圈-无反应热
 O形密封圈-无反应热
 U形密封圈-无反应热

 

0 200 400 600 800 1000 1200 1400
0.0

0.2

0.4

0.6

0.8

1.0

 表面硫化程度
 中心硫化程度
 表面温度
 中心温度

时间/s

硫
化
程
度

20

40

60

80

100

120

140

160

180

温
度

/℃

 

图16　考虑反应热的5mm密封件在170℃下硫化程度以及内外温度与硫化程度对比

Fig.16　Considering the vulcanization degree of a 5mm seal at 170°C, as well as the comparison of internal and external temperatures 
with the vulcanization degree
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2.3 温度

温度是决定橡胶硫化速率与质量的核心工艺

参数，直接影响交联反应的快慢、程度及制品最终

性能。图19给出了4种尺寸的唇形和O形密封件在

不同硫化温度下的硫化程度，不论截面尺寸的大

小，温度越高，硫化反应速率越快，硫化程度峰值出

现时间越早，如在 170℃下表面硫化约 200s 达到峰

值，而150℃下则延后至约400s。
从硫化温度对返原的影响来看，温度越高达到

峰值后硫化程度下降斜率越陡，且最终硫化程度越

低。所以，温度升高会加快返原进程，同时高温会

加速多硫交联键的热断裂与主链降解，使返原启动

更早、衰减更快。又因为温度越高，处于高温下的

时间也越长，返原程度也越剧烈，从 20mm 和 30mm

的密封件硫化结果来看，170℃下曲线下降速率明显

高于150℃，最终的硫化结构稳定性更差。

在生产中最直接的加快生产效率的手段就是

提高硫化温度，温度每升高 10℃，硫化时间可缩短

约 30%~50%，但是需要控制温度的大小，尤其是对

会出现返原现象的胶料，否则会因过硫而导致性能

劣化、截面均匀性下降。以 20mm 的 O 形密封件为

例，图 20给出了在不同硫化温度下密封件表面和中

心硫化程度对比，其中温度越高，表面和中心硫化

程度达到峰值的时间显著缩短（150℃表面约需

600s，170℃仅需约 200s），但在该温度区间内，三者

的最大硫化程度（约 0.9~0.95）差异不大，说明温度

主要影响反应速率而非硫化程度的最大值。此外，

最重要的是随着温度的升高，表面与中心硫化均匀
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图17　考虑反应热的20mm密封件在170℃下硫化程度以及内外温度与硫化程度对比

Fig.17　Considering the vulcanization degree of a 20mm seal at 170°C, as well as the comparison of internal and external temperatures 
with the vulcanization degree
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图18　考虑反应热的30mm密封件在170℃下硫化程度以及内外温度与硫化程度对比

Fig.18　Considering the vulcanization degree of a 30mm seal at 170°C, as well as the comparison of internal and external temperatures 
with the vulcanization degree
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性的差异越来越大，甚至在硫化时间选择不当的情

况下，同样会出现前面所提到的“内部欠硫，表面过

硫”并存的现象。若在同一时刻下内外硫化程度的

差距越大，说明密封件整体结构的均匀性越差，这

也导致力学性能分布不均，密封件的服役性能可能

受到影响。

所以综合来看，在本文的研究中，提升温度可

缩短硫化周期、提高生产效率，但会加剧返原现象，

降低长期性能稳定性与截面均匀性，而低温硫化虽

耗时更长，更利于保证交联结构稳定与截面性能

均匀。

2.4 温度波动

在橡胶硫化生产中，温度波动指的是硫化过程

中，实际温度偏离设定目标温度的变化，包括幅度、

频率和持续时间三个方面，具体关系如下：

T = T0 + Tbsinωt （23）
式中，T0为模具平均温度；Tb为振幅代表环境温

度的波动值；ω 为频率代表温度控制系统的调节

频率。

对 5mm和 20mm的O形密封件在 155℃和 165℃

的硫化，分别设置 5℃和 10℃的振幅以及 0.02、0.2以

及 2 Hz的波动频率，以此来分析温度波动对橡胶硫

化的影响。

对于在设置的三个波动频率下得到的硫化程

度曲线，随着波动频率的降低，硫化曲线偏离越明

显，在 2Hz 和 0.2Hz 下波动曲线与无波动状态差异

较小，可以说曲线基本重合，只有在 0.02Hz 下曲线

变化较大，且这个变化随着振幅和模具温度的增大

也越来越明显，因为低频波动让胶料长时间处于偏
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（a） 5mm
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（c） 20mm

0 200 400 600 800 1000 1200 1400 1600 1800 2000
0.0

0.2

0.4

0.6

0.8

1.0

硫
化
程
度

时间/s

 唇形密封圈-150℃

 O形密封圈-150℃

 唇形密封圈-160℃

 O形密封圈-160℃

 唇形密封圈-170℃

 O形密封圈-170℃

 
（b） 10mm
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（d） 30mm

图19　四种尺寸的唇形和O形密封件在不同硫化温度下的硫化程度

Fig.19　Curing degree of lip-shaped and O-shaped seals in four sizes at different vulcanization temperatures
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离模具温度区间，对硫化反应的干扰较大。整体来

看，在直径 20mm下的曲线偏离要小于 5mm下，小尺

寸密封件因传热快，内部温度受模具温度影响较

大，但是大尺寸密封件由于传热路径长，内部温度

受影响较小，且硫化主要依靠相互传热和反应热的

作用，所以随着尺寸的增大，温度波动的影响越小。

综合考虑，最好将波动幅度控制在 5℃以内并提高

控制频率在 0.2Hz 以上，确保硫化程度均匀且符合

预设计要求。

2.5 预热温度

预热温度即在正式进行硫化反应之前，将胶料

加热到特定温度的过程。通过这一过程可以达到

减少胶料与模具的初始温差，加速硫化反应启动的

目的，这也是在生产中常用的提高效率的方法之

一。但是预热温度需要设定得当，如果预热温度设

置过高，且高于焦烧温度，那么胶料可能在预热阶

段就提前发生交联反应，从而影响后续硫化。所

以，焦烧温度就是预热温度的上限，在设置时绝对

不可以超过焦烧温度。但如果预热温度设置过低，

不仅生产效率没得到提升，均匀性也差。总之预热

温度的设定必须足以缩短传热时间，并达到均匀升

温的目的。

本文设置了三组预热温度进行分析，分别是

22、50以及 80℃，其结果如图 23。具体来看，预热温

度越高，则硫化越快，80℃预热与室温 22℃下相比，

更早到达最大硫化程度。但是对于三种预热温度

下的最大硫化程度，两种密封件均呈现一致的结

果，最终峰值高度几乎无差异，这说明预热仅加速

了达到最大硫化状态的进程，并未改变交联密度。

对于返原阶段，预热温度的改变对返原的影响并不

大，在三种预热温度下，返原阶段曲线下降的斜率

基本相同，且硫化程度也非常接近。

图 24是不同预热温度 20mm的O形密封件中心

处温度与硫化程度对比，其中 80℃预热与室温下

22℃相比，中心到达同一温度的时间大概加快了

100s 左右，虽然加快了中心区的升温效率，减小了

热量从表面传导到中心的滞后性，但是从硫化程度

的曲线来看，在三种预热温度下差别不大。对本文

的研究，如果从提高密封件的质量来看，可以选择

80℃的预热温度，但是要兼顾企业生产的经济效益

来综合评估。

3 结 论
本文建立了涵盖硫化三阶段的动力学模型，并

与传热模型耦合，形成了硫化-传热耦合分析模型，

基于ABAQUS有限元软件，对橡胶密封件的硫化成

型工艺进行了数值模拟分析，探讨了橡胶截面尺

寸、硫化温度、反应热、温度波动及预热温度对橡胶

密封硫化过程的影响，为橡胶密封件的实际生产提

供参考。在本研究条件主要结论如下：

（1）建立的动力学模型可用于带返原的橡胶数

值模拟分析，能够较好的预测橡胶最佳工艺参数，

为橡胶密封件的实际生产提供参考。

（2）橡胶截面尺寸越小，模具温度越高则硫化

过程越快，为加快大截面尺寸橡胶密封的硫化，需

合理控制温度，选择合适的硫化时间，否则会加剧

“内部欠硫，表面过硫”现象，破坏内部结构均匀性，

影响橡胶质量。

（3）温度波动以及预热温度对橡胶硫化的影响

不是很大，为得到最佳工艺参数，建议将温度波动

幅度控制在 5℃以内并提高调节频率在 0.2Hz以上。

在不考虑生产经济效益的情况下，可以选择适当提

高预热温度，如在本文的研究中可选择 80℃的预热

温度来改善密封件的质量。

（4）为有效控制返原，生产中应优先采用 150-
160℃的中低温硫化工艺，尽量避免 170℃等高温硫

化加剧交联键断裂与返原。对于大截面尺寸的橡

胶，不宜硫化过长时间，如 20mm 的 O 形密封件在

160℃下硫化，硫化时间最好不超过 1000s，防止长时
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图20 在不同硫化温度下20mm的O形密封件表面和中心

硫化程度对比

Fig.20 Comparison of the vulcanization degree at the surface 
and center of 20mm O-rings at different vulcanization 

temperatures
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间处于高温状态，在保障硫化效率的同时最大限度

抑制返原，获得性能均匀稳定的橡胶制品。
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（a） 温度波动5℃
注:硫化温度155℃
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（c） 温度波动5℃
注:硫化温度165℃
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（b） 温度波动10℃
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（d） 温度波动10℃

图21　截面直径5 mm的O形密封件在不同温度波动情况下的硫化情况

Fig.21　Vulcanization of O-rings with a cross-sectional diameter of 5 mm under different temperature fluctuations
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（c） 温度波动5℃
注:硫化温度165℃
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（b） 温度波动10℃
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（d） 温度波动10℃

图22　截面直径20 mm的O形密封件在不同温度波动情况下的硫化情况

Fig.22　Vulcanization of O-rings with a cross-sectional diameter of 20 mm under different temperature fluctuations
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图23　不同预热温度下尺寸20 mm的密封件在160℃下的硫化程度对比
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