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Аннотация: Разработаны математический аппарат, устанавливающий 
взаимосвязь между составом эластомерной композиции и предполагаемыми свой-
ствами вулканизата с учетом параметров процесса его изготовления, а также про-
граммный продукт для проведения научно-исследовательских работ по изучению 
вулканизации резиновых смесей с использованием многокомпонентных структу-
рирующих систем. Реализованы алгоритмы расчета режимов вулканизации тол-
стостенных армированных композитов, позволяющие при проектировании оцени-
вать технологические возможности производства, планировать выбор материалов 
и оборудования. С использованием разработанного программного продукта дана 
оценка параметров процесса изотермической вулканизации.  

Производство автомобильных шин – многостадийный процесс, который 
осуществляется на шинном заводе и включает анализ рынка, разработку цифро-
вой модели и прототипа, производство резиновых смесей и полуфабрикатов, 
сборку, вулканизацию и контроль качества готовой продукции [1]. В настоящее 
время не существует эффективных методов, которые на основе информации  
о компонентах резиновых смесей позволяли бы прогнозировать свойства конеч-
ных продуктов. Существенное влияние на формирование структуры вулканизата 
оказывают концентрации исходных компонентов и параметры технологического 
процесса. В этом случае свойства конечных продуктов определяют по контроль-
ным образцам, полученным из соответствующей партии. Необходимость прогно-
зирования свойств и поведения таких изделий в условиях их эксплуатации опре-
деляет создание новых подходов, основанных на глубоком теоретическом анализе 
и математическом описании [2, 3]. При моделировании структуры эластомеров 
перспективными могут быть такие подходы, в которых последовательно рассмат-
риваются свойства каждого компонента композиции. Их практическая  реализа-
ция при изготовлении изделий и эластомеров позволит снизить трудоемкость  
технологического процесса и стоимость готовой продукции, обеспечит качест-
венное прогнозирование технологических и физико-механических свойств мате-
риалов [4]. 
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Вулканизация – завершающий этап производства шин, на котором изделие 
из полуфабрикатов, состоящих из армирующих материалов и резиновых смесей, 
на вулканизационном оборудовании приобретает необходимую форму и новые 
свойства. В этом процессе тепло передается шине из формы, в которой поддержи-
вается высокая температура за счет циркуляции теплоносителя. После завершения 
процесса вулканизации готовая шина вынимается из формы и охлаждается при 
комнатной температуре. В таблице 1 показан пример режима вулканизации пнев-
матической шины. Данный процесс энергоемкий, и его оптимизация позволит  
не только производить шины высокого качества, но и увеличить объем выпускае-
мой продукции. Для оптимизации процесса вулканизации необходима соответст-
вующая оценка распределения температурных полей в различных слоях шины  
во времени. Основной способ определения условий вулканизации заключается  
в использовании термопар, которые помещают в разные части сырой шины для 
измерения температуры и построения профилей температурных изменений  
во времени [5]. Однако данный подход является инертным и дорогостоящим.  
Поэтому производители шин ищут альтернативные методы, основанные на моде-
лировании процесса с помощью методов конечных элементов, для прогнозирова-
ния распределения температуры и скорости вулканизации в объеме продукта. 

Процесс вулканизации шины условно можно разделить на восемь этапов, что 
сложнее, чем процесс изготовления полуфабрикатов. Метод с использованием 
термопар не предсказывает степень вулканизации в произвольном месте шины, 
поскольку изменения температуры могут быть получены только в том месте, где 
расположена термопара. Данный процесс представляет собой сложную процедуру 
теплового взаимодействия «жидкость – твердое тело», и для получения точных 
решений необходимо использовать метод конечных элементов [5, 6]. Поэтому 
необходимо разработать альтернативный метод температурного контроля процес-
са вулканизации с учетом состава резиновых смесей.  

Цель работы – разработка математического аппарата, устанавливающего 
взаимосвязь между составом эластомерной композиции и прогнозируемыми 
свойствами готовой резиновой смеси с учетом параметров ее изготовления  
и обработки. 

Таблица 1 

Режим вулканизации пневматических шин 

Операция Давление, МПа Время, мин Температура пара, °C 

Закрытие формы сегментная форма 150 °C / боковая пластина 140 °C 
Заполнение паром 0,8…1,2 8 178
Первая заливка воды 2
Заполнение горячей водой: 

2,4…3,0 77 165цикл 
без цикла 70 165

Слив воды 
0,5 

2 
– 

0 
Вакуумирование 

– 
Общее время цикла 163
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Структура программного обеспечения 
Для исследования процессов вулканизации эластомерных композиций на ос-

нове математического моделирования разработано программное обеспечение. 
Приложение включает программные модули компьютерного моделирования вул-
канизации эластомерных композиций: симуляции процесса; расчета управляющих 
параметров; прогнозирования свойств полимерных композиций; накопления базы 
данных экспериментов и расчетов. 

В каждом модуле реализованы алгоритмы обработки данных в соответствии 
с выбранным режимом: моделирование процессов теплопередачи и кинетики 
процесса вулканизации; расчет управляющих воздействий технологического про-
цесса; режим сбора статистических данных. На рисунках 1 – 3 изображены схемы 
взаимодействий и основная логика реализованных модулей программной среды. 

Режим моделирования теплопередачи в резиновых изделиях предназначен 
для расчета температурных полей и оценки теплофизических параметров эласто-
мерной композиции. Методы расчета основаны на использовании математической 
модели, представленной уравнением теплопроводности с заданными начальными 
и граничными условиями [7]: 
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где C(T) – коэффициент объемной теплоемкости образца, Дж/(м3·К); T(l, t) – темпера-
тура, К; L – толщина образца, м; tk – конечный момент времени, с; Тв(t), Тн(t) – значе-
ния температур на верхней и нижней частях резинового образца, К; λ(T) – коэффици-
ент теплопроводности образца, Вт/(м·К), q(l, t) – плотность тепловыделения, Вт/м3. 

Рис. 1. Схема подсистемы моделирования термодинамики вулканизации 

C(T) = C1 + C2T 
λ = const

C = const 
λ(T) = λ1 – λ2T 

C(T) = C1 + C2T 
λ(T) = λ1 – λ2T 
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а) 

б) 
Рис. 2. Схема подсистемы моделирования кинетики вулканизации (а) 

и расчета оптимальных управляющих параметров (б) 
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Рис. 3. Инфологическая модель модуля накопления статистических данных 

В программе реализованы алгоритмы расчета коэффициентов теплопровод-
ности и теплоемкости эластомерных композиций в зависимости от температуры 
по экспериментальным данным (рис. 4). Исследователь выбирает, с помощью ка-
кого вида аппроксимирующей зависимости проводить оценку теплофизических 
параметров. В частности, устанавливаются начальная температура вулканизации; 
расчетное значение коэффициента теплоемкости и априорные значения парамет-
ров аппроксимирующей функции теплопроводности в зависимости от температу-
ры; толщина изделия; общая продолжительность процесса. Программа проводит 
расчеты температурных кривых изделия на разных его уровнях, в результате  
которых формируется массив температур и выводятся графики. Погрешность  
расчетных значений относительно экспериментальных данных рассчитывается 
автоматически и выводится на экран пользователя по завершению построения 
результатов. Для сохранения и дальнейшего анализа полученных данных преду-
смотрен импорт во встроенную подсистему статистических накоплений. При ра-
боте с программой рекомендовано использовать натурные образцы в форме  
цилиндра с теплоизолированной боковой поверхностью. 

В режиме моделирования имеется возможность расчета степени вулканиза-
ции многослойных изделий (как при изотермических, так и неизотермических 
условиях протекания процесса). В основу модели положена система дифференци-
альных уравнений (см. рис. 2, а). Кинетические реакции в процессе вулканизации 
изображены на рис. 5, где А – действительный агент вулканизации; В – предшест-
венник сшивания; В* – активная форма предшественника сшивания; С – внутримо-
лекулярносвязанная сера; VuSt, VuLab – стабильные и лабильные узлы вулканизаци-
онной сетки; R – каучук; R* – макрорадикал каучука, образованный в результате 
термофлуктуационного распада; α, β, γ и δ – стехиометрические коэффициенты;  
k1, k2, ..., k8, k9 – константы скоростей реакций. 
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Рис. 4. Режим моделирования. Расчет теплофизических коэффициентов 

Рис. 5. Кинетические реакции в процессе вулканизации 

Начальная концентрация действительного агента вулканизации определяется 
формулой 

[ ] [ ] [ ] [ ] [ ] ,RAktASДАВ ηθ
c8ξ=    (5) 

где ξ, θ, η – стехиометрические коэффициенты; [S8], [Ас], [Аkt], [R] – начальные 
концентрации соответственно серы, ускорителя вулканизации, активатора вулка-
низации, макрорадикала каучука, моль/кг. 

Решение задачи идентификации кинетических параметров осуществляется 
путем минимизации целевой функции (6): 
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где Mmax, Mmin – соответственно максимальное и минимальное значение крутяще-
го момента M(t); R – масштабный коэффициент; 

stVuC
 
– концентрация стабиль-

ных вулканизационных узлов. 
Режим расчета управляющих воздействий реализует численное моделирова-

ние процесса вулканизации на основе решения двух взаимосвязанных задач:  
определения температурного поля в изделии и расчета степени завершенности 
процесса. Алгоритмы решения заключаются в последовательном расчете темпе-
ратурных полей на каждом участке образца. На основании данных о температуре 
рассчитывается степень вулканизации X(l, t). Выражение для  плотности  тепло-
выделения  содержит  величину  X(l, t),  характеризующую степень завершенности 
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Рис. 6. Окно базы данных накопления расчетных значений параметров  
модели кинетики и теплофизических характеристик 

процесса вулканизации. Степень завершенности процесса можно определить как 
отношение концентрации вулканизационных узлов к его максимальному значе-
нию. В результате модуль позволяет на основе экспериментальных данных под-
бирать температурно-временные режимы процесса с учетом рецепта полимерной 
композиции и условий проведения процесса. 

В системе реализована база данных экспериментов и результатов расчетов 
различных режимов, где: composition – массовые доли ингредиентов состава сме-
си; exp_temp – условия и дата проведения эксперимента на лабораторной уста-
новке; experiment – данные с термопар; recept_kinetic – условия и дата экспери-
мента на реометре; exp_kinetic – показания реометра; thermophysical – теплофизи-
ческие параметры; kinetic_char – кинетические характеристики (см. рис. 3). 

В качестве примера показано окно базы данных для накопления расчетных 
параметров модели кинетики и теплофизических характеристик (рис. 6). 

Программный комплекс целесообразно использовать в процессах производ-
ства автомобильных покрышек на этапах лабораторных исследований, что суще-
ственно позволит увеличить производственные объемы выпускаемой продукции 
за счет подбора оптимальных температурно-временных параметров технологиче-
ского процесса. 

Эксперимент и обработка результатов 

С целью демонстрации работы программного обеспечения научных исследо-
ваний процессов вулканизации приведен алгоритм действий для идентификации 
констант кинетики, на основе экспериментальных данных. В общем виде после-
довательность действий исследования следующая: 

1) подготовка рецепта, изготовление эластомерной композиции и снятие
показаний на реометре контрольного образца; 

2) оценка начальных концентраций;
3) обработка реометрической кривой;
4) определение концентраций поперечных связей в текущий момент времени;
5) идентификация констант с помощью программного обеспечения;
6) анализ результатов.
Реограммы описывают вулканизационную кривую. Оцифровка может про-

исходить вручную или с помощью специальных программ (например, Gr2Digit). 
В таблице 1 представлен принципиальный рецепт (полимерная основа и вулкани-
зующая группа) резиновой смеси контрольного примера, использующийся в про-
изводстве протектора автомобильной шины. 
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Таблица 1 

Рецепт эластомерной композиции контрольного примера «Протектор шины» 

Назначение/группа 
«Протектор шины» 

Наименование Вес, кг 

Полимерная основа СКДН 30,579
Активатор вулканизации Оксид цинка 2,132
Ускоритель вулканизации TBBS 1,421
Вулканизирующий агент Сера 1,35

Экспериментальные исследования контрольных образцов проводили при 
температуре 443,15 К и продолжительности вулканизации 10 минут. Зависимость 
изменения крутящего момента резиновой смеси в ходе вулканизации представле-
на на рис. 7. Из-за особенностей исследования на реометре анализу подвергают 
несколько контрольных образцов, чтобы оценить равномерность протекания про-
цесса и исключить погрешности испытания. 

Полученные данные необходимо обработать, нормировать. Первоначально 
крутящий момент переводят в условные единицы 

.
minmax

minтек
усл

MM
MMМ

−

−
=      (8) 

Затем условные единицы переводят в концентрации поперечных связей, 
моль/кг:  

,...,,0,услVu ist niRMC i ==    (9) 

где R = 5·10–19 – масштабный коэффициент; n – число точек в массиве данных  
по времени. 

Согласно формуле (5) для оценки концентрации действительного агента вул-
канизации необходимо знать начальные концентрации серы, ускорителя, актива-
тора и макрорадикалов каучука, после перевода их в мольные концентрации дан-
ные параметры принимают следующие значения, моль/кг: 

Рис. 7. График экспериментальных кривых вулканизации с реометра после оцифровки 
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[S8] = 0,033415087; 

[Ас] = 0,26798075;  

[Аkt] = 0,166782689; 
[R] = 0,003032264. 

В расчетной формуле действительного агента вулканизации присутствуют 
коэффициенты ξ, θ, η, которые необходимо идентифицировать. 

Оцифрованные и обработанные экспериментальные данные вводятся  
в программу, выбираются начальные условия, приближения, диапазон поиска 
констант. Результаты идентификации для контрольного образца представлены  
в табл. 2 и на рис. 8, 9. 

Таблица 2 

Оценка констант модели для контрольного образца 
«Протектор шины» при температуре вулканизации 443,15 K 

Параметр, c–1

(k4, кг·c–1/моль) 
Значение Параметр Значение 

k1 0,009388 α 

β 

γ 

ξ 

θ 

η 

1 

2 

1 

1,65 

1,5 

0 

k2 0,02046 

k3 4,216e–21 

k4 0,00834 

k5 1,228e–22 

k6 1,667e–22 

k7 0,02129 

k8 0,01998 

k9 0,02285 

Рис. 8. Графики реометрических кривых в условных единицах: 
1 – эксперимент; 2 – график расчетных значений после идентификации параметров модели; 
3 – расчет из априорных приближений 
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Рис. 9. Графики реометрических кривых:  
1 – эксперимент; 2 – расчет 

В результате идентификации параметров модели и оценки погрешности 
можно сделать вывод, что предложенная модель адекватно описывает кинетику 
изотермической вулканизации. Средняя относительная погрешность для кон-
трольного примера составила 4,86 %. 

Анализируя современные подходы к моделированию процессов вулканиза-
ции, а также производство изделий из эластомерных композиций, можно сделать 
вывод, что основными факторами, влияющими на формирование пространствен-
ной вулканизационной структуры, являются условия проведения вулканизации 
(теплоносители и энергоносители), физические параметры (давление, температу-
ра; продолжительность процесса) и состав композиции. С точки зрения тепловых 
условий вулканизация происходит при переменных температурах и характеристи-
ках теплопередачи [8, 9]. Наиболее часто используемые каучуки (бутадиен-
стирольные, бутадиеновые, изопреновые) вулканизуются серой, атомы которой 
участвуют в образовании межмолекулярных поперечных связей. Основные тем-
пературные режимы вулканизации резиновых изделий осуществляются при 
413,15…443,15 К. При вулканизации наблюдается неоднородный температурный 
профиль в объеме толстостенных изделий. С повышением температуры продол-
жительность вулканизации уменьшается, но для многослойных крупногабарит-
ных изделий увеличивается вероятность перевулканизации на поверхности гото-
вых изделий и неравномерного распределения сшивки по толщине. Таким обра-
зом, ухудшается качество продукции [10]. 

Внешнее давление, действующее на продукт, существенно влияет на повы-
шение прочности резины. С увеличением давления пористость резины уменьша-
ется, а прочность связи между слоями увеличивается. Для обеспечения высокой 
производительности промышленного оборудования вулканизацию необходимо 
проводить в максимально короткие промежутки времени. Поскольку за счет по-
глощенного тепла процесс вулканизации продолжается после окончания нагрева. 
Данное обстоятельство необходимо учитывать при определении параметров  
процесса. Для повышения однородности температурного поля процесс нагрева 
можно проводить со ступенчатым или предварительным нагревом исходной рези-
новой смеси. Поэтому желательно не добиваться полной вулканизации эластоме-
ра [10]. Временные и температурные условия вулканизации зависят от природы 
каучука и исходного состава эластомерной композиции. Основными параметрами 
процесса являются время индукционного периода, оптимум вулканизации – вре-
мя, за которое достигаются требуемые физико-механические свойства вулканиза-
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тов, плато вулканизации – интервал времени, в течение которого сохраняются 
требуемые физико-механические показатели вулканизата. При выборе темпера-
турно-временных параметров процесса в основном используется эмпирический 
подход, не позволяющий получить достоверно воспроизводимые результаты  
и расчетные режимы изготовления изделий с оптимальными свойствами на доста-
точно высоком научно-техническом уровне [11]. В промышленных условиях ре-
жим вулканизации выбирается на основании расчетных и экспериментальных 
методов, обеспечивающих выбор программы реализации процесса. При этом для 
выполнения выбранных режимов необходимо оборудовать процесс средствами 
автоматизации и контроля, обеспечивающими проведение выбранной процедуры. 

Результат аналитического обзора различных подходов к описанию структу-
рирования эластомеров показал, что на сегодняшний день не существует единого 
подхода к описанию процесса неизотермической вулканизации и общей методики 
оценки вулканизационных характеристик и свойств вулканизатов, которая позво-
лила бы осуществлять подбор оптимального температурно-временного режима 
вулканизации [12, 13]. В настоящее время изучение и расчет процессов вулкани-
зации основывается в основном на результатах натурного эксперимента, эмпири-
ческих и графоаналитических методах расчетов, а их обобщенный анализ отсут-
ствует. Опыт исследований в данной области науки показывает необходимость 
использования расчетных методов для определения оптимального режима вулка-
низации, а также лежащих в их основе математических моделей и алгоритмов. 

Заключение 

На основе анализа теоретических подходов к описанию вулканизации усо-
вершенствована общая кинетическая схема процесса вулканизации. Предложены 
дополнительные реакции, описывающие образование и деструкцию лабильных 
полисульфидных связей, внутримолекулярную циклизацию и другие реакции, 
приводящие к модификации макромолекул каучука, образованию макрорадикала 
и его реакцию с подвесками действительного агента вулканизации. Математическая 
модель структурирования дополнена начальными условиями, которые определены 
как функции исходных концентраций компонентов вулканизующей группы.  

Разработан программный продукт, предназначенный для проведения научно-
исследовательских работ при изучении процессов вулканизации резиновых сме-
сей с использованием многокомпонентных структурирующих систем. Комплекс 
программ имеет модульную структуру, что позволяет осуществлять его расшире-
ние без потери функциональности. Направлением его модернизации является 
включение в состав математического описания неизотермического режима вулка-
низации с дальнейшей интеграцией в контур. С использованием разработанного 
программного продукта осуществлена оценка параметров процесса изотермиче-
ской вулканизации на контрольном примере рецептуры «Протектор шины».  
Максимальное отклонение от экспериментальных данных не превышает 5 %, что 
свидетельствует о точности модели. 
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Abstract: A mathematical apparatus has been developed to establish 
the relationship between the composition of the elastomeric composition and the 
expected properties of the vulcanizate, given the parameters of the process of 
its manufacture, as well as a software product to conduct research work on the study 
of the vulcanization of rubber compounds using multicomponent structuring systems. 
Algorithms for calculating the vulcanization modes of thick-walled reinforced 
composites have been implemented, making it possible to evaluate process capabilities 
of production during design, plan the choice of materials and equipment. Using 
the developed software product, the parameters of the isothermal vulcanization process 
were evaluated using a test example of the “Tire Protector” formulation. 
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Software zur Untersuchung der Vulkanisierungsprozesse  
von Polymerzusammensetzungen mittels mathematischer Modellierung 

Zusammenfassung: Es sind ein mathematisches Gerät, das die Beziehung zwi-
schen der Elastomerzusammensetzung und den erwarteten Eigenschaften des Vulkani-
sats unter Berücksichtigung der Parameter des Herstellungsprozesses feststellt, sowie 
ein Softwareprodukt für die Durchführung von Forschungsarbeiten bei der Untersu-
chung der Vulkanisation von Kautschukmischungen unter Verwendung 
von Mehrkomponenten-Strukturierungssystemen entwickelt. Es sind Algorithmen zur 
Berechnung der Vulkanisationsmodi von dickwandigen verstärkten Verbundwerkstof-
fen implementiert, die es ermöglichen, die technologischen Fähigkeiten der Produktion 
während des Entwurfs zu bewerten und die Auswahl 
von Materialien und Ausrüstung zu planen. Unter Verwendung des entwickelten Soft-
wareprodukts sind die Parameter des isothermen Vulkanisationsprozesses anhand eines 
Testbeispiels «Reifenschutz» bewertet. 

Le logiciel pour les études des processus de la vulcanisation  
des compositions polymères à l'aide de la simulation mathématique 

Résumé: Sont élaborés un appareil mathématique établissant la relation entre 
le contenu de la composition élastomère et les propriétés supposées du vulcanisat, 
en tenant compte des paramètres du processus de fabrication, ainsi qu'un produit logiciel 
pour les travaux de recherche sur l'étude de la vulcanisation des mélanges 
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de caoutchouc à l'aide de systèmes de structure multicomposants. Sont réalisés les 
algorithmes de calcul des modes de vulcanisation des composites renforcés à parois 
épaisses ce qui permet d'évaluer les capacités technologiques de production, de planifier 
le choix des matériaux et des équipements lors de la conception. Sont évalués 
les paramètres du procédé de vulcanisation isotherme à l'aide d'un produit logiciel 
élaboré à l'exemple de test de la formule “Protecteur des pneus”. 
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