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Резюме. У статті схарактеризовано методики та стандарти визначення основних реокінетичних параме-
трів процесу вулканізації еластомерних композицій, зокрема міжнародний стандарт ASTM DIN 53529, що 
успішно впроваджується для розв’язання проблем шинного виробництва на ТОВ “РОСАВА ТАЙЕРС” (м. Біла 
Церква). На підставі експериментальних даних отриманих на віброреометрі безроторного типу марки MDR 
3000 Professional компанії MonTech Werkstoffprufmaschinen GmbH встановлено співвідношення та рівень 
лінійного кореляційного зв’язку між характеристиками ізотерм зшивання модельних ненаповнених і напо-
внених еластомерних композицій на основі нестереорегулярного за будовою бутадієн-α-метилстирольного 
каучуку (за наявності технологічних активних добавок), розрахованих у відповідності до стандарту ASTM DIN 
53529 і за відомими методиками. Показано особливості використання окремих параметрів, отриманих із 
допомогою аналітичного забезпечення MonControl.
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ВСТУП

Вулканізація — це технологічний процес, під 
час якого гумова суміш у результаті утворення 
вулканізаційної сітки перетворюється на гуму — 
носій цінних фізико-механічних і експлуатацій-
них властивостей [1].

Вивчення кінетики вулканізації постає осно-
вою під час розроблення механізму хімічних 
процесів, які протікають при утворенні вулкані-
заційних зшивок в еластомерах, а також є дуже 
важливим для керування технологічними про-
цесами виготовлення гумових виробів.

Для оцінки кінетики вулканізації існують різні 
хімічні та фізичні методи [2; 3]. Хімічні мето-
ди дають змогу оцінити кінетику вулканізації 
за витратою агента вулканізації або окремих 
компонентів вулканізувальної групи, зміною 
числа вулканізаційних зшивок. Фізичні мето-
ди засновані на визначенні фізико-механічних 
властивостей зразків, виготовлених протягом 
різного часу вулканізації. Важливу увагу при-
діляють приладам, за допомогою яких можуть 
бути розв’язані і виробничі, і наукові проблеми. 
Зокрема, це: вулкаметрія, що слугує для аналізу 
перебігу процесу вулканізації гумових сумішей, 
здатних до зшивання; вулкаметри — прилади 
для реєстрування перебігу процесу вулканізації 
за допомогою періодично-механічної деформа-
ції, результатом якої стає можливою експери-
ментально-кінетична оцінка ізотерм зшивання.

Ці прилади базуються на статичній теорії 
еластичності гуми, згідно з якою модуль зсуву 
тривимірного полімеру пропорційний щільності 
зшивок [5].

Придбання та ефективне використан-
ня сучасних віброреометрів (вулкаметрів) 
безроторного типу, наприклад, MDR 3000 
Professional виробництва компанії MonTech 
Werkstoffprufmaschinen GmbH тощо, підприєм-
ством ТОВ “РОСАВА ТАЙЕРС” (м. Біла Церква) 
відповідно до міжнародного стандарту ASTM 
DIN 53529 [6–8] дає змогу досліджувати кау-
чуки та сировину, еластомерні композиції та 
їх властивості не лише в умовах лабораторії,  
а й безпосередньо на виробництві [9]. У зв’язку 
з широким імпортозаміщенням компонентів 
гумових сумішей в Україні, одночасне вико-
ристання каучуків та інгредієнтів різних вироб-
ників віброреометр цього типу дозволяє чітко 
визначити функціональність дії і якість кожного 
з інгредієнтів загалом.

Перехід на міжнародні стандарти для оці-
нювання якості сировини і матеріалів гумових 
виробництв потребує не лише нових приладів, 
а й освоєння відповідної методичної бази. 

ПОСТАНОВКА ПРОБЛЕМИ

Нині існує широкий перелік методик і стан-
дартів для визначення кінетичних характеристик 
процесу вулканізації гумових сумішей. Однак 



ТРАНСФЕР ТЕХНОЛОГІЙ

TECHNOLOGY TRANSFER 97

наскільки вони співпадають за рівнем зна-
чення одного й того ж кінетичного параметра, 
отриманого за різними методиками? У чому 
полягають особливості використання міжнарод-
ного стандарту ASTM DIN 53529, який вперше 
впроваджується на вітчизняних виробництвах, 
відносно раніше відомих стандартів і методик 
вулкаметрії? Відповідь на ці запитання можуть 
дати лише експериментальні дослідження на 
сучасному обладнанні та статистична обробка 
масивів отриманих даних.

Метою пропонованої увазі читачів стат-
ті стало встановлення співвідношень та рівня 
кореляційного зв’язку між характеристиками 
ізотерм зшивання еластомерних композицій, 
розрахованих за різними методиками, зокрема 
ASTM DIN 53529.

АНАЛІЗ ВИКОРИСТАНИХ ПУБЛІКАЦІЙ

Процес сірчаної вулканізації дієнових кау-
чуків із позиції, яку розвинув A. Y. Coran [3; 10; 
11], теорії індукційного періоду охоплює чотири 
основні стадії

31 2 *��� ��� ���kk k
uA B B V�

4*� ���kA B B�

 
,

де A — концентрація прискорювача або продук-
тів його взаємодії з сіркою, стеаринової кисло-
тою і оксидом цинку;
B та B* — концентрація попередника зшивання 
і його активної форми відповідно;
Vu — концентрація поперечних зв’язків (вулка-
нізаційних зшивок);
a, b — стехіометричні коефіцієнти;
k1, k2, k3, k4 — константи швидкості відповідної 
реакції.

Вуглеводень каучуку в цій моделі не вклю-
чено, оскільки його концентрація практично є 
постійною в ході процесу.

Можна побачити, що при k4>> k3 зшивання 
повинно бути повністю уповільненим до кінце-
вого вичерпання продукту A. Передбачається, 
що й утворення зшивок із B*(k3) та інгібування 
(k4) перебігають набагато швидше, ніж перетво-
рення B у B*(k2), а отже, реакція, що характери-
зується k2, повинна бути лімітуючою стадією в 
головному періоді.

Для розрахунку констант k1  та k2 вулка-
метричні криві варто перебудувати в коорди-
натах In(MHF,HT - Mt) від часу реакції t (рис. 1). 
Константу k2 визначають як тангенс кута на-
хилу прямолінійної частини кривої. Відповідно 
до літературних даних [11], константа швид-
кості вулканізації k2, знайдена за цією мето-
дикою, гарно корелює з її значеннями, отри-
маними за іншими незалежними методиками: 
за кількістю зв’язаної сірки, ступенем набря-

кання вулканізатів. Константу k1 розраховують  
за формулою: 

k1 = k2 · Z .                              (1)

Значення  обирають відповідно до часу по-
вної витрати прискорювача tdis [10].

Константу швидкості вулканізації k2 розра-
ховують за формулою:

2
�

�
�

yk
x

 .                             (2)

У праці [12] показано, що значення крутних 
моментів, які відповідають ступеню вулканізації 
50 і 90 %, знаходяться на ділянці вулканізаційної 
кривої, яка добре описується рівнянням реакції 
першого порядку. Показник реакції вулканізації 
в головному періоді k2 можливо визначити за 
формулою:

2
90 50

1.608' � �k t t  .                           (3)

Ступінь залежності швидкості від зворотної 
величини абсолютної температури визначаєть-
ся величиною E — енергією активації, яку за-
звичай виражають у кДж/моль. Величина енергії 
активації E, у певному сенсі, є ефективною (уяв-
ною, умовною) енергією активації, що відобра-
жає вплив певної лімітуючої реакції в сукупності 
реакцій, які перебігають при вулканізації, або 
певною середньою енергією активації сукуп-
ності близьких за швидкістю реакцій.

Після відповідних перетворень і переходу 
до десяткових логарифмів отримуємо вираз у 
загальному вигляді:
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Рис. 1. Загальний вигляд вулкаметричної 
кривої: ti — індукційний період зшивання; tdis — 
час повної витрати прискорювача [3; 11]
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де R — універсальна газова стала, 8,3144 Дж/
(моль∙К);
T — абсолютна температура процесу вулкані-
зації, К.

Отже, залежність lgk від зворотної величини 
абсолютної температури описується прямою лі-
нією, з нахилу якої отримуємо значення E. Коли 
відомі швидкості реакції при двох температурах, 
значення E можливо розрахувати за наступною 
формулою:

1 2 2

2 1 1

4.576
lg�

�
T T kE

T T k
 ,                     (5)

де T1 і T2  — абсолютні температури процесу 
вулканізації, К.

Значення енергії активації процесу вулка-
нізації гумових сумішей зазвичай знаходяться 
в інтервалі від 80 до 150 кДж/моль і залежить 
від типу вулканізувальної системи та полімеру. 
Варто зауважити, що енергія активації процесу 
підвулканізації і вулканізації часто мають іден-
тичні значення [4].

Показник швидкості вулканізації пропо-
рційний середній крутизні ізотерми зшивання 
на стадії активного утворення вулканізаційних 
зшивок, а крутний момент вулкаметра пропо-
рційний модулю зсуву еластомерної композиції 
при температурі випробувань. Відповідно до 
[4], показник швидкості вулканізації Rv розрахо
вують за формулою:

90

100
V

c s
R t t� �

 ,                      (6)

де tc90 — оптимальний час вулканізації;
ts — час початку вулканізації [6].

Автори праці [12] показник швидкості вул-
канізації за даними віброреометрії оцінювали 
шляхом ділення приросту крутного моменту на 
різницю за формулою:

90

90

tc tS

c s

M M
V

t t
�
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 ,                       (7)

де Mtc90 — крутний момент на вулкаметричній 
кривій, що відповідає часу tc90;
Mts — крутний момент на вулкаметричній кривій, 
що відповідає часу ts [4].

Показник швидкості V дозволяє враховувати 
відносну щільність вулканізаційних зшивок елас-
томерних композицій з однаковим значенням 
характеристики tc90 – ts і є більш об’єктивним.

Швидкість хімічної реакції зазвичай зростає 
з підвищенням температури. Як підтверджує до-
свід, при підвищенні температури на 10 градусів 
швидкість реакції підвищується в 2–4 рази [15].

З появою останніми роками віброреометрів 
безроторного типу компанії Alpha Technologies 
(RPA-2000) і компанії MonTech Werkstoffpruf

maschinen GmbH (MDR 3000) відповідно до 
міжнародного стандарту ASTM DIN 53529 [6–8] 
аналіз хімічного процесу вулканізації еласто-
мерів проводиться з використанням наступних 
характеристик – індукційного періоду, змінної 
реакції обміну, порядку реакції, константи швид-
кості реакції обміну, енергії активації та часу 
обміну за ізотермами зшивання без або з ре-
версією (рис. 2). Зупинимося на особливостях 
визначення характеристик за цим міжнародним 
стандартом.

Ізотермою зшивання є часова функція пе-
ріодичної сили зсуву. Ізотерма зшивання може 
показати максимум, плато або постійно зроста-
юче збільшення сили зсуву чи крутного моменту 
протягом більш тривалого часу випробувань. 
З кривої сили зсуву або крутного моменту F 
залежно від часу t (рис. 2) можуть бути взяті:

max

t a

a

F F
x

F F
�

�
�

 .                            (8)

Змінна реакція обміну x є прямо порційною 
відносній щільності вулканізаційних зшивок і 
визначається за допомогою рівняння:

1

max max

t a

a

F Fсx
с F F

�
� �

�
 ,                      (9)

де c1 — концентрація вулканізаційних зшивок 
відносно часу t;
cmax — максимальна концентрація вулканізацій-
них зшивок відносно часу tFmax

.
У процесі зшивання реакції обміну можуть 

бути представлені за законом швидкості реакції:

( ) (1 )n ndx k x
dt

� � � it t�  ,                 (10)

де 
dx
dt  — швидкість реакції обміну;

k(n) — константа швидкості реакції обміну n-го 
порядку;
n — порядок реакції відносно до часу, тобто n 
вказує згідно з яким часовим законом протікає 
реакція зшивання.

Індукційний період ti є часом від початку екс-
перименту (t=0) до початку зшивання, тобто 
часом підготовки, що передує реакції зшивання. 
Якщо n=1, то ti є точкою перетину прямої реакції 
обміну з віссю часу (рис. 3).

Визначення часу реакції обміну (часу вул-
канізації) tx. Графічно tx визначається шляхом 
зчитування часу t при реакції обміну (рис. 4).

Енергія активації EA є характерною для хі-
мічних реакцій константою, яка визначає ви-
трату енергії для активації реакції, і тим самим 
залежність константи швидкості від температу-
ри. За умови, що порядок реакції n та кінцева 
концентрація поперечних зв’язків c∞ не зале-
жить від температури, для залежності константи 
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швидкості реакції обміну k(n) діє закон Ареніуса 
та Вант Гоффа:

 ( ) ( )
0 expn n AEk k

R T
�

� �
�

 ,               (11)

де EA — енергія активації (Дж/моль);

R — універсальна газова стала, 8,31 Дж/моль·К;
( )
0

nk  — похідна коефіцієнта частоти ( )
0

nk  та 1nс �
�

T — термодинамічна температура (К).
Значення EA вираховується за нахилом спа-

даючої прямої наступним чином:
( ) ( )

2 1

2 1

lg lg
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n n

A
k kE

T T
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або для 
1
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�
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nk,  — константи швидкості реакції обміну 
при двох не дуже близьких один до одного зна-
ченнях температури;
t1, t2 — час зшивання, індукційний період або час 
реакції обміну при двох не дуже близьких один 
до одного значеннях температури.

У роботі було визначено реометричні пара-
метри модельних ненаповнених і наповнених  

Рис. 2. Ізотерма зшивання гумової суміші без а) або з б) реверсією [7]
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гумових сумішей на основі синтетичного не-
стереорегулярного за будовою бутадієн-α-
метилстирольного каучуку марки СКМС-30 АРК 
за наявності технологічних добавок (різного 
впливу на кінетику сірчаної вулканізації) у рів-
номасовому дозуванні 1,5 мас.ч. на 100,0 мас.ч. 
каучукової основи. Дослідження кінетики сір-
чаної вулканізації виконано на реометрі MDR 
3000 Professional виробництва компанії MonTech 
Werkstoffprufmaschinen GmbH, Deutschland від-
повідно до міжнародного стандарту ASTM DIN 
53529 за умов T = 155 °С, 165 °С; D = 50 дН·м, 
100 дН·м; t = 60 хв. За отриманими ізотермами 
вулканізації здійснено розрахунок параметрів 
вулканізації з допомогою аналітичного забез-
печення MonControl реометра за DIN 53529, за 
використовуваним тривалий час ГОСТ 12535-84 
та раніше наведеними нами методиками.

Для кількісного оцінювання тісноти зв’язку 
між двома реокінетичними характеристиками в 
роботі було використано вибірковий коефіцієнт 
лінійної кореляції – коефіцієнт кореляції Пірсона 
r, розрахований за формулою:
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2 2
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i i
i i

y y z z
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де yi, zi  — кожне поточне значення функції в 
облаcті експерименту;
y, z — середнє значення функції відгуку в області 
дослідження [23; 24].

Значущість отриманих коефіцієнтів коре-
ляції перевірялася з використанням розподілу 
Стьюдента [17].

Для об’єму вибірки N = 7 число ступенів сво-
боди f = 5, довіреної вірогідності q = 0,05 зна-
чимими коефіцієнтами кореляції за умови ви-
конання співвідношення між розрахованими (tp) 
та табличними (tT) рівнем критерію Стьюдента 
tp> tT. У цьому випадку значення параметра tT 
дорівнює 2,57.

ВИКЛАД ОСНОВНОГО МАТЕРІАЛУ

Згідно з даними у табл. 1, середній рівень 
показника умовна константа швидкості вул-
канізації k', розрахованого за методикою [12]  
з використанням часу досягнення 50 і 90  % 
ступеня зшивання, поступається в 1,2 раза се-
редньому рівню показника k'', розрахованого з 
використанням часу досягнення 25 і 75 % сту-
пеня зшивання за DIN 53529. Він поступаєть-
ся в 1,15  раза середньому рівню параметра 
k'', розрахованого за тангенсом кута прямої, 
побудованої в напівлогарифмічній системі ко-
ординат In (MHF,HR – Mt)/t [3]. Відповідно, рівень 
розрахованих значимих коефіцієнтів парної лі-
нійної кореляції (табл. 1) свідчить про високу 
позитивну кореляцію між умовними константа-
ми швидкості вулканізації k', k'', k''' і можливість 
отримання достовірних даних характеристики 
процесу вулканізації еластомерних композицій 
із використанням більш простих розрахунків, 
зокрема аналітичного забезпечення реометра 
згідно з DIN 53529 (k'').

Ще більш висока позитивна кореляція при-
таманна показникам швидкості вулканізації, 
розрахованим за різними методиками (табл. 1).  
І все ж, автори цієї статті надають перевагу 
параметру VC, у якому на відміну від показни-
ка швидкості вулканізації RV [4] враховується 
приріст крутного моменту в основному періо-
ді вулканізації еластомерної композиції, а не 
в окремій його точці за показникомVmax (DIN 
53529). Окрім того, підхід до визначення пара-
метра Vmax у координатах “швидкість вулканіза-
ції⁓час” у точці екстремуму ізотерми вулканіза-
ції характеризується в 2,5 раза вищим рівнем 
його (Vmax) середнього значення (табл. 1) у 
порівнянні з рівнем більш об’єктивного пара- 
метра VС.

Аналіз рівня коефіцієнтів парної кореляції 
за показниками характеристик індукційного 
періоду вулканізації ti, tdis, tS1, tS2 (табл. 1) пока-
зав наявність тісного лінійного зв’язку та більш 
чутливе оцінювання показників часу початку 
вулканізації за стандартом DIN 53529 відносно 
параметрів, що розраховані за реокінетичною 
кривою в системі координат ln(Mmax – Mt)/t.

У порівнянні з характеристиками процесу 
ізотермічної вулканізації при температурі 165 °С 

f(1–x)

x=0 

x=0.9 

ti t 

t0.9

t0.9 –t i 

Рис. 4. Визначення часу реакції обміну (часу 
вулканізації tx). Приклад визначення t0.9
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ненаповнених модельних еластомерних ком-
позицій на основі синтетичного каучуку марки 
СКМС-30 АРК, кінетика вулканізації наповнених 
40,0 мас.ч. (на 100 мас.ч. каучукової основи) 
технічного вуглецю марки N 330 має суттєві від-
мінності, пов’язані зі значним (у 3–4 рази) змен-
шенням тривалості параметрів індукційного пе-
ріоду, з 2–3-разовим підвищенням рівня показ-
ників швидкості та умовної константи швидкості 
вулканізації (табл. 1, 2). Тобто посилюючий 
наповнювач N 330 окрім позитивного впливу 
на формування фізико-механічних властивос-
тей еластомерних композицій та підвищення 
їх відносного ступеня зшивання за показником 
MtC90 – MtS суттєво пришвидшує і поглиблює про-
цес сірчаної вулканізації, можливо, впливаючи 
на її хімізм.

Підтвердженням останньої гіпотези є змі-
на (відсутність) кореляційного зв’язку між біль-
шістю показників параметрів індукційного періо-
ду вулканізації, показниками швидкості і умовної 
константи швидкості вулканізації в основному 
періоді процесу зшивання наповнених гумових 
сумішей (табл. 2) у порівнянні з ненаповненими 
(табл. 1). Відсутність значимого кореляційно-
го зв’язку між показниками Vmax (DIN 53529) та 
показниками Rv та VC підтверджує певну неко-

ректність його використання для оцінювання 
основної стадії процесу вулканізації в часових 
межах tC90 – tS. Відсутність лінійного кореляційно-
го зв’язку між показниками індукційного періоду 
вулканізації ti, tdis та tS1, tS2 (DIN 53529), вірогідно, 
свідчить про їх визначення на часових проміж-
ках, що відрізняються за хімізмом процесу.

У табл. 3 наведені результати оцінювання 
кінетичних характеристик вулканізації модель-
них наповнених еластомерних композицій на 
основі СКМС-30 АРК при 155 °С. Варто зазна-
чити, що рівень лінійних кореляційних зв’язків 
між наведеними реокінетичними параметра-
ми близький до залежностей, визначених при 
165 °С (табл. 2).

Маючи реокінетичні характеристики на-
повнених еластомерних композицій на основі 
СКМС-30 АРК при двох температурах процесу 
сірчаної вулканізації, нами було здійснено роз-
рахунок параметра ефективна енергія активації 
Е за умовними константами швидкості в осно-
вному періоді вулканізації Е1 та Е2 і показниками 
тривалість індукційного періоду (ti) Е3, час по-
вної витрати прискорювача (tdis) Е4, час реакції 
обміну (t0,9) E5 (табл. 4). Встановлено, що неза-
лежно від методики розрахунку реокінетичної 
характеристики на стадії основного періоду 

Таблиця 1
Кінетичні характеристики сірчаної вулканізації ненаповнених еластомерних композицій 

із СКМС-30 АРК при 165 °С, розраховані за різними методиками, та кореляційний 
зв’язок між ними *

Показник

Шифр еластомерної композиції Середнє 
значення 

показ-
ника

1 2 3 4 5 6 7

Умовна константа швидкості вулканізації, k
k' = 1,608/t90–t50, хв-1 [12] 0,263 0,378 0,069 0,072 0,171 0,285 0,313 0,222

k'' = 1.1/t0.75–t0.25, хв-1 [7] 0,346 0,344 0,127 0,124 0,254 0,325 0,320 0,263

k''' = Δy/Δx, хв-1 [3] 0,310 0,400 0,180 0,170 0,340 0,330 0,370 0,300

Швидкість вулканізації

Rv, хв-1 [4] 9,190 10,410 3,480 3,420 9,490 8,800 10,180 7,853

Vmax, дН·м/хв [7] 6,800 7,140 4,340 4,310 6,560 6,610 7,810 6,224

VC = Mtc90–Mts/tc90–ts, дН·м/хв [14] 2,960 3,290 0,980 0,960 2,960 2,560 3,390 2,443

Параметри індукційного періоду вулканізації

ti, хв [3] 8,300 9,000 8,000 8,300 8,400 7,800 6,500 8,021

tdis, хв [3] 9,000 10,00 9,000 9,000 9,500 9,000 7,300 8,971

tS1, хв [7] 5,340 5,350 5,140 5,170 5,220 4,290 3,810 4,903
tS2, хв [7] 6,520 6,820 6,480 6,550 6,230 5,650 4,890 6,163

Примітка: *коефіцієнт лінійної кореляції Пірсона [16] / критерій Стьюдента tp [17]
rk',k'' = 0,944 / 6,398; rk',k'' = 0,923 / 5,364; rk'',k''' = 0,914 / 5,037;
rRv,Vmax = 0,977 / 10,425; rRv,Vc = 0,994 / 20,320; rVmax,Vc = 0,985 / 12,764;
rti,tdis = 0,974 / 9,614; rti,ts1 = 0,906 / 4,786; rti,ts2 = 0,934 / 5,846; rtdis,ts1 = 0,965 / 8,228; rtdis,ts2 = 0,855 /3,686.
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Таблиця 2
Кінетичні характеристики сірчаної вулканізації наповнених еластомерних композицій  

із СКМС-30 АРК при 165 °С, розраховані за різними методиками,  
та кореляційний зв’язок між ними*

Показник

Шифр еластомерної композиції Середнє 
значення 

показ-
ника

1 2 3 4 5 6 7

Умовна константа швидкості вулканізації, k
k' = 1,608/t90–t50, хв-1 [12] 0,487 0,681 0,662 0,605 0,540 0,341 0,541 0,551

k'' = 1.1/t0.75–t0.25, хв-1 [7] 0,671 0,701 0,615 0,683 0,539 0,556 0,556 0,617

k''' = Δy/Δx, хв-1 [3] 0,560 0,675 0,745 0,452 0,480 0,310 0,650 0,573

Швидкість вулканізації

Rv, хв-1 [4] 18,90 22,57 21,55 20,36 19,76 14,88 19,64 19,66

Vmax, дН·м/хв [7] 20,66 19,17 17,64 17,23 21,02 22,10 20,95 19,82

VC = Mtc90–Mts/tc90–ts, дН·м/хв [14] 10,21 12,06 10,71 10,30 10,74 8,26 11,19 10,50

Параметри індукційного періоду вулканізації

ti, хв [3] 2,30 2,00 3,46 2,69 2,04 1,67 1,48 2,234

tdis, хв [3] 3,00 2,50 4,60 3,46 2,40 2,22 2,40 2,940

tS1, хв [7] 1,10 1,06 1,19 1,19 1,18 1,14 1,12 1,140
tS2, хв [7] 1,31 1,27 1,44 1,45 1,40 1,35 1,35 1,367

Примітка: *коефіцієнт лінійної кореляції Пірсона [16] / критерій Стьюдента tp [17]
rk',k'' = 0,529 / 1,394; rk',k'' = 0,639 /1,858; rk'',k''' = 0,298 / 0,701;
rRv,Vmax = –0,710 / 2,254; rRv,Vc = 0,919 / 5,212; rVmax,Vc = –0,406 /0,993;
rti,tdis = 0,966 / 8,355; rti,ts1 = 0,535 / 1,416; rti,ts2 = 0,614 / 1,739; rtdis,ts1 = 0,607 / 1,708; rtdis,ts2 = 0,612 / 1,730.

Таблиця 3
Кінетичні характеристики сірчаної вулканізації наповнених еластомерних композицій  

із СКМС-30 АРК при 155 °С, розраховані за різними методиками,  
та кореляційний зв’язок між ними*

Показник

Шифр еластомерної композиції Середнє 
значення 

показ-
ника

1 2 3 4 5 6 7

Умовна константа швидкості вулканізації, k
k' = 1,608/t90–t50, хв-1 [12] 0,156 0,378 0,296 0,294 0,194 0,132 0,231 0,240

k'' = 1.1/t0.75–t0.25, хв-1 [7] 0,304 0,303 0,334 0,332 0,297 0,239 0,301 0,302

k''' = Δy/Δx, хв-1 [3] 0,205 0,405 0,405 0,239 0,234 0,150 0,310 0,272

Швидкість вулканізації

Rv, хв-1 [4] 6,84 11,30 10,79 10,32 8,28 6,26 9,07 8,978

Vmax, дН·м/хв [7] 10,73 8,96 10,16 9,30 12,02 12,85 11,50 10,789

VC = Mtc90–Mts/tc90–ts, дН·м/хв [14] 3,73 5,70 5,38 5,08 4,62 3,66 5,14 4,757

Параметри індукційного періоду вулканізації

ti, хв [3] 5,00 4,00 3,84 4,23 2,40 3,33 3,70 3,786

tdis, хв [3] 6,00 6,50 5,38 6,34 4,44 4,44 5,00 5,443

tS1, хв [7] 1,79 1,92 1,68 1,83 1,81 1,60 1,71 1,763
tS2, хв [7] 2,36 2,52 2,15 2,39 2,28 2,08 2,22 2,286

Примітка: *коефіцієнт лінійної кореляції Пірсона [16] / критерій Стьюдента tp [17]
rk',k'' = 0,626 /1,795; rk',k'' = 0,853 /3,655; rk'',k''' = 0,598 / 1,671;
rRv,Vmax = –0,815 /3,145; rRv,Vc = 0,970 / 8,922; rVmax,Vc = –0,688 / 2,12;
rti,tdis = 0,769 / 2,690; rti,ts1 = 0,205 / 0,468; rti,ts2 = 0,769 / 2,690; rtdis,ts1 = 0,395 / 0,961; rtdis,ts2 = 0,812 / 3,111.
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зшивання показників k’, k’’, tc90 параметри Е1, 
Е2, Е5 мають високий рівень позитивної лінійної 
кореляції та близькі за значеннями показни-
ки. На стадії індукційного періоду зшивання за 
характеристиками ti, tdis параметри Е3, Е4 між 
собою також близькі за рівнем показників і між 
ними спостерігається високий ступінь кореля-
ції. Однак лінійна кореляція не спостерігається 
між параметрами Е5, з одного боку, і параме-
трами Е3, Е4 — з іншого. Це свідчить про те, що 
хімізм утворення попередника зшивання і його 
активної форми на початку сірчаної вулканізації 
полідієну відрізняється від хімізму процесу зши-
вання в головному періоді процесу вулканізації. 
Виходячи з рівня показника середнє значення 
показника Е (табл. 4), формування попередни-
ка зшивання каучукової основи гумової суміші 
на стадії індукційного періоду загалом відбу-
вається за меншого на 12 % рівня ефективної 
енергії активації, ніж процес утворення вулка-
нізаційних зшивок.

ВИСНОВКИ

У зв’язку з трансфером методик визначення 
вулканізаційних характеристик еластомерних 
композицій нами схарактеризовано методики і 
стандарти визначення основних реокінетичних 
параметрів процесу вулканізації, зокрема між-
народний стандарт ASTM DIN 53529, що успішно 
впроваджується на виробництві ТОВ “РОСАВА 
ТАЙЕРС” (м. Біла Церква).

На підставі експериментальних даних, 
отриманих на віброреометрі безроторного 
типу марки MDR 3000 Professional компанії 
MonTech Werkstoffprufmaschinen GmbH, вста-
новлено співвідношення та рівень кореляційно-
го зв’язку між характеристиками ізотерм зши-
вання модельних наповнених і ненаповнених 
еластомерних композицій на основі нестерео-

регулярного за будовою синтетичного бутадієн-
α-метилстирольного каучуку (за наявності тех-
нологічних активних добавок), розрахованих 
відповідно до стандарту ASTM DIN 53529 та за 
відомими методиками.

Показано особливості використання окре-
мих параметрів, які визначені за допомогою 
аналітичного забезпечення MonControl реоме-
тра. Встановлено, що рівень значимих коефі-
цієнтів парної лінійної кореляції свідчить про 
високу позитивну кореляцію між умовними 
константами швидкості вулканізації, характе-
ристиками індукційного періоду і можливість 
отримання достовірних параметрів процесу 
вулканізації ненаповнених еластомерних ком-
позицій із використанням аналітичного забез-
печення реометра. Однак визначення параме-
тра максимальна швидкість вулканізації Vmax 
в координатах “швидкість вулканізації — час”  
в точці екстремума ізотерми вулканізації за 
ASTM DIN 53529 характеризується в 2,5 раза 
вищим рівнем в порівнянні з рівнем більш 
об’єктивного параметра VC, що враховує при-
ріст крутного моменту в основному періоду вул-
канізації, а не в окремій його точці.

Також варто зазначити, що відсутність зна-
чимого кореляційного зв’язку між показниками 
Vmax (ASTM DIN 53529) та показником RV (ГОСТ 
12535-84) і VC у наповнених 40,0 мас.ч. техніч-
ного вуглецю марки N 330 еластомерних ком-
позиціях підтверджує певну некоректність його 
використання для оцінювання основної стадії 
процесу вулканізації в часових межах tC90 – tS.

Відсутність значимого кореляційного зв’язку 
між показниками параметрів індукційного пері-
оду, показниками швидкості, умовної константи 
швидкості, ефективної енергії активації вул-
канізації в основному періоді зшивання та рі-
вень їх значень наповнених гумових сумішей у  

Таблиця 4
Ефективна енергія активації різних стадій процесу прискореної сірчаної вулканізації 

наповнених еластомерних композицій із СКМС-30 АРК  
та кореляційний зв’язок між ними*

Показник

Шифр еластомерної композиції Середнє 
значення 

показника1 2 3 4 5 6 7

Е1, кДж/моль [4] 156,64 79,63 95,00 99,33 111,99 113,16 115,41 110,17

Е2, кДж/моль [7] 156,27 79,43 94,78 99,09 111,72 112,88 115,13 109,90

Е3 (за ti), кДж/моль [7] 120,75 148,58 24,36 94,17 95,66 107,79 114,13 100,80

Е4 (за tdis), кДж/моль [7] 107,79 148,58 24,36 94,17 95,66 107,79 114,13 98,93
Е5 (за tC90), кДж/моль [7] 146,76 104,78 98,02 98,87 124,43 125,18 111,74 115,68

Примітка: * коефіцієнт лінійної кореляції Пірсона [16] / критерій Стьюдента tp [17]
rE1,E2 = 1,00 / (→∞); rE3,E4 = 0,99 / 17,45; rE3,E5 = 0,38 / 0,91; rE4,E5 = 0,28 / 0,66; rE1,E5 = 0,88 / 4,23; rE2,E5 = 0,88 / 4,23.
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порівнянні з ненаповненими свідчить про вплив 
технічного вуглецю на хімізм процесу зшиван-
ня, менше на 12 % значення енергії активації 
формування попередника зшивання на стадії 
індукційного періоду, ніж рівень параметра при 
утворенні вулканізаційних зшивок.

Результати роботи можуть бути використані 
в науковій і виробничій діяльності, пов’язаній з 
еластомерними матеріалами і виробами з них, 
при освоєнні трансферних інноваційних мето-
дик і приладів.
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TRANSFER OF METHODS FOR DETERMINING THE VULCANIZATION CHARACTERISTICS  
OF ELASTOMER COMPOSITIONS

Abstract. Methods and standards of main rheokinetic parameters of elastomeric compounds vulcanization process 
are characterized in the paper, including international standard ASTM DIN 53529, which is successfully applied 
for solving tire production problems at “Rosava Tires”, Bila Tserkva. According to the experimental data taken by 
the vibrorheometer of rotorlesstype MDR 3000 Professional of the company MonTech Werkstoffprufmaschinen 
GmbH, a correlation was established between the characteristics of the isotherms of the elastomeric compositions 
based on non-stereoregular butadiene-α-methylstyrene rubber (at presence technological active additives), 
according to the ASTM DIN 53529 standard and according to other methods. The features of the selection of four 
parameters are shown, which are taken into account with the help of MonControl analytical security.

Keywords: vulcanization, vulcametry, elastomeric compositions, characteristics of crosslinking isotherms, 
correlation.
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