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ВУЛКАНИЗАЦИИ

Известные попытки количественного описания кинетики вулканизации 
(*, 2) построены на упрощающих допущениях о характере и порядке про­
текающих при вулканизации реакций без учета всей специфики процесса 
как совокупности ряда одновременно происходящих элементарных химиче­
ских реакций. Вследствие этого не удается достичь удовлетворительного 
совпадения расчетов по предлагаемым аналитическим формулам с экспе­
риментальными данными, что не позволяет с достоверностью рассчитывать 
степень вулканизации резин в изделиях, в частности, в неизотермических 
условиях, характерных для технической вулканизации большинства рези­
новых изделий.

Количественное согласие расчетных данных с экспериментальными 
можно получить, используя концепцию о вулканизации как сложной хи­
мической реакции, формирование всех физических свойств конечного про­
дукта которой (вулканизата) происходит в результате совокупности эле­
ментарных химических реакций, протекающих одновременно; при этом 
всю совокупность элементарных химических процессов можно разбить на 
три группы: 1) реакции, приводящие к улучшению физического свойства 
(эффективная константа скорости ; 2) реакции, приводящие к ухудше­
нию физического свойства (эффективная константа скорости к2); 3) реак­
ции, не влияющие на физическое свойство.

Представление процесса вулканизации как результата двух сложных 
кинетических процессов, протекающих в противоположных направлениях 
с константами скоростей Ад и к>, соответствует следующей стехиометриче­
ской схеме:

Ка + А Л Vu 4- Р, (1)
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где Ка — каучук; А — вулканизующий агент; Vu — вулканизат; Р — сово­
купность побочных продуктов вулканизации. Все физические свойства 
вулканизата формируются по аналогичным схемам, различающимся лишь 
значениями констант скоростей kt и к2. Зная температурные зависимости 
эффективных констант скоростей по свойству М, нетрудно получить фор­
мулу, описывающую кинетику формирования этого свойства в процессе 
неизотермической вулканизации.
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где 0 = (М — Л/о) / | ЛГоо — Мц | — величина физического свойства в относи­
тельных единицах; М — значение физического свойства в момент времени 
t; Мо — величина физического свойства невулканизованной смеси; — 
предельное значение физического свойства вулканизата в случае отсутст­
вия реверсии (достигаемое в процессе низкотемпературной вулканизации); 
ty=M0/ \МХ - Af0|; к1 = к1(Т) и кг = к2(Т) — известные функции темпе­
ратуры Т; Т = Т (т) — известные функции времени.

Рис. 1 Рис. 2
Рис. 1. Характерные кинетические кривые формирования физических свойств вулка­
низата в процессе изотермической вулканизации при наличии реверсии: t9 — про­
должительность индукционнного периода вулканизации; 0* — экстремальное значе­
ние физического свойства при выбрапной температуре испытания; С* — время дости­
жения экстремального значения 0*. а — кинетическая кривая формирования свой­
ства, возрастающего при вулканизации (па примере динамического модуля); б — 
кинетическая кривая формирования свойства, убывающего при вулканизации (на 

примере равновесного набухания)
Рис. 2. Температурные зависимости эффективных констант скоростей (1, 2) для про­
цесса формирования динамического модуля при вулканизации резины па основе 
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В частном случае изотермической вулканизации из (2) легко получить 
формулу

1 Q
0T=const = ^-ггехР I— — ~ ^^уу^ехр [ —/ctco(£ - Zo)] — ф, (3) 

где для удобства введены следующие обозначения

со = к2 / ki,

Q = 1 — (со — 1)ф.
(4)

(5)

Формула (3) удобна для обработки результатов изотермических экспе­
риментов (3) с целью определения температурных зависимостей эффектив­
ных констант скоростей kt и к2. Действительно, поскольку координаты экс­
тремальной точки функции (3) определяются соотношениями (рис. 1)

! ln . 
о+ А1(ш — 1) ’

,0* = -ф, (7)
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то, подставляя в них найденные из изотермического эксперимента значения 
t0, t* и 0‘, при учете (4) и (5) можно вычислить значения констант скоро­
стей при температуре испытания.

Для расчета кинетики неизотермической вулканизации по формуле (2) 
составлена программа на АЛГОЛе, в которой предусмотрен предваритель­
ный расчет температурных зависимостей констант скоростей ki и кг по ре­
зультатам изотермических 
экспериментов в соответствии 
с формулами (3) —(7).

На рис. 2 приведены ре­
зультаты определения темпе­
ратурных зависимостей кон­
стант скоростей kt и кг по­
средством вулкаметрических 
измерений динамического мо­
дуля в процессе изотермиче­
ской вулканизации и после­
дующей обработки вулкамет­
рических кривых по форму­
лам (3) —(7), в которых было 
принято ф = О и Q = 1, по­
скольку для динамического 
модуля исследованной рези­
ны оказалось ф < 1.

Результаты расчета изме­
нения динамического модуля 
той же резины в процессе не­
изотермической вулканиза­
ции приведены на рис. 3 в 
сравнении с эксперименталь­
ным определением динамиче­
ского модуля на вулкаметре 
фирмы «Карл Франк». Ис­
пользованный при расчете 
температурный режим вулка­
низации (рис. 36) соответст-

Рис. 3. Кинетика формирования динамического 
модуля брекерной резины в процессе неизотер­
мической вулканизации по температурному ре­
жиму, изображенному на кривой 3.1 — расчет 
по формуле (2) на ЭЦВМ «Минск-22»; 2 — экспе­
риментальная кривая, полученная на вулкамет­
ре фирмы «Карл Франк» с задатчиком темпе­

ратур

вует реальному изменению температуры в зоне протектор — брекер при 
вулканизации на заводе шины, брекер которой изготовляется из исследуе­
мой резины.

Удовлетворительное совпадение расчетных данных с эксперименталь­
ными открывает возможность расчета физических свойств резин вулкани­
зуемого изделия по предлагаемому методу, что открывает широкие пер­
спективы в области проектирования тепловых режимов вулканизации.
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