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Для экспресс-контроля вулканизуемос-
ти резиновых смесей применяется стандар-
тный метод определения “кольцевого” моду-
ля резины — условного показателя упругос-
ти резины. Образцы резины, имеющие фор-
му кольца, растягивают на приборе, содер-
жащем двуплечий рычаг, закреплённый на
оси, и указатель растяжения резины. В ре-
зультате отмечается точка разрыва вулкани-
зованного кольцевого образца [1]. Опреде-
лённые таким образом основные параметры
вулканизации формовых температуры и вре-
мени вулканизации могут отличаться от па-
раметров вулканизации из другой партии
резиновых смесей. Нормативные параметры
вулканизации, значение которых известны
априорно для каждого сорта резины, могут
не обеспечить требуемых показателей каче-
ства, так как состав исходного сырья, выхо-
дящего из резиносмесителя, может изменять-
ся в значительной степени.

Целью настоящей работы является раз-
работка метода неразрушающего контроля
качества вулканизации формовых резинотех-
нических изделий непосредственно в техно-
логическом процессе и разработка на его базе
технических средств автоматизированного
контроля качества вулканизации.

Процесс вулканизации представляет
собой сшивание макромолекул, в процессе
чего каучук теряет пластические и приобре-
тает эластические свойства. Как правило,

вулканизация осуществляется при повышен-
ных температурах химическим соединением
серы, её соединений, а также перекисей, ком-
плексных соединений. Каучуки с активными
функциональными группами могут сшивать-
ся путём химического взаимодействия с
ними соответствующих реакционноспособ-
ных веществ, например оксидами металлов
для хлоропренового каучука. Основным вул-
канизирующим агентом в настоящее время
является сера, применяемая в сочетании с ус-
корителями, активаторами и вторичными ак-
тиваторами процесса вулканизации.

Известно, что в процессе вулканизации
каучуков изменения свойства композиции
носят монотонный характер, но в основном
описываются кривыми, имеющими экстре-
мальный характер. Характерные зависимос-
ти изменения свойств композиции показаны
на рис. 1. Как видно из рисунка, характер-
ные свойства композиции резины достига-
ют максимума в различное время вулканиза-
ции.

Изменение физико-механических
свойств композиции обусловлено структури-
рованием молекул сшивания их с молекула-
ми серы. Однако, если на начальном этапе
преобладают процессы структурирования, то
по достижении времени, значение которого
зависит от сорта резины, начинаются дест-
руктивные процессы, приводящие к ревер-
сии вулканизации.
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С технической точки зрения реверсия
вулканизации или перевулканизация являют-
ся нежелательными процессами. Перевулка-
низированные резины менее прочны, имеют
низкое сопротивление старению. Недовулка-
низируемые же резины имеют более высо-
кое значение сопротивления раздиру и сопро-
тивления образования и разрастания трещин
при многократном изгибе. В точке оптиму-
ма вулканизации резина имеет наилучшую
прочность и модули при растяжении, сопро-
тивление истиранию и устойчивость к ста-
рению [1]. Обычно на практике стремятся
использовать несколько недовулканизиро-
ванные резины, когда процессы деструкции
не начали развиваться.

Основным методом определения опти-
мальных параметров вулканизации является
метод анализа реометрических кривых. Для
этих целей проводятся лабораторные иссле-
дования вулканизационных характеристик
смесей на реометрах типа «Монсанто - 100».
Приборы подобного типа имеют цилиндри-
ческую камеру, в которой совершает перио-
дические синусоидальные колебания с амп-
литудой ±1+3° биконический ротор. Запрес-
совка в камеру и испытания при 150 + 200°С
резиновой смеси позволяют получить кри-
вую кинетики вулканизации смеси в виде за-
висимости сопротивления резиновой смеси

колебательным движениям ротора в камере
с момента её закрытия.

После разогрева вязкость смеси при
некоторых температурах вулканизации харак-
теризует минимальный крутящий момент
Ммин. Время сохранения вязкотекучего состо-
яния до начала вулканизации определяется
по кривой как время Тs, характеризующее
индукционный период в начале вулканиза-
ции. Максимальный крутящий момент Ммакс
определяет время достижения резины мак-
симальной жёсткости. При испытаниях ре-
зиновых смесей возможны три типа кривых
(рис. 2, по оси ординат показан крутящий
момент в Н⋅м):

1 - крутящий момент уменьшается пос-
ле достижения максимального значения, ко-
торое принимается далее за величину Ммакс;

2 - крутящий момент достигает своего
равновесного значения и его максимальное
значение выбирают по равновесной величи-
не;

3 - крутящий момент монотонно воз-
растает с переходом кривой на участок с пе-
ременной скоростью изменения крутящего
момента.

Оптимальное время вулканизации tB0
рассчитывают, принимая оптимальной сте-
пень вулканизации по достижении 90 % кру-
тящего момента в ходе вулканизации:

Рис. 1. Зависимость свойств композиции от времени вулканизации
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Мво = Ммин + 0,9(Ммакс-Ммин).

Скорости вулканизации Vs (%/мин)
вычисляют по формуле

Vs=100/(tB0-Ts).

Цеховой контроль всех заправок по
плотности, вязкости и вулканизационным
характеристикам на реометре Монсанто даёт
наиболее достоверную информацию, одна-
ко использование его для контроля всех зап-
равок не представляется технически осуще-
ствимым. Кроме того, определение вулкани-
зационных характеристик изделий различ-
ных форм с помощью данного метода невоз-
можно.

В связи с этим возникает необходи-
мость поиска иного способа оценки качества
вулканизации, позволяющего определять
вулканизационные характеристики в реаль-
ном масштабе времени и применимого для
исследования процессов вулканизации изде-
лий различной формы.

Способ должен допускать реализацию
его доступными средствами измерения и
обработки информации.

Экспериментальные исследования по-
казали, что перспективным направлением с
точки зрения оперативного контроля явля-
ются электрофизические методы контроля
качества вулканизации.

Наибольшей чувствительностью и про-
стотой реализации характеризуется метод

измерения электрического сопротивления
резины постоянному и переменному току в
процессе вулканизации. Здесь относительное
изменение электрофизических свойств в про-
цессе вулканизации составляет несколько
порядков. Это обстоятельство и предопреде-
лило использование данного метода в каче-
стве основы настоящей разработки. Кроме
того, измерение электрического сопротивле-
ния осуществляется достаточно простыми и
надёжными техническими средствами и в
перспективе может быть реализовано непос-
редственно на рабочих прессформах методом
неразрушающего контроля степени вулкани-
зации формовых резинотехнических изде-
лий.

Для определения характера зависимо-
сти сопротивления резины в процессе вул-
канизации были проведены эксперименты, в
процессе которых исследовались некоторые
марки резин. Схема экспериментальной ус-
тановки представлена на рис. 3, а техничес-
кая реализация данного метода показана на
рис. 4.

Генератор Г1 формирует синусоидаль-
ное напряжение частотой от 102 до 106 Гц,
генератор Г2 формирует постоянное стабиль-
ное напряжение.

Данные напряжения (U1 и U2) через
переключатели П (11) поочерёдно подклю-
чаются к пресс-форме, заполненной сырой
резиной. Резисторы R1 и R2 служат для съё-
ма измеряемого напряжения. Вулканизация

Рис. 2. Реометрические кривые вулканизации смесей различных типов
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Рис. 3. Схема экспериментальной установки
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Рис. 4. Схема устройства неразрушающего контроля и управления степени
вулканизации формовых резинотехнических изделий:

1 - пресс-форма; 2 - RС-фильтр переменного напряжения; 3 - RС-фильтр постоянного напряжения;
4 - схема усиления и выпрямления сигнала; 5 - термопара; 6 - усилитель термоЭДС; 7 - АЦП;

8 - микроконтроллер; 9 - цифровая индикация; 10 - коммутатор сетевого напряжения;
11 - переключатели; 12 - электронагреватели (ТЭН)
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производилась на лабораторной пресс-фор-
ме с подогревом от электронагревательных
элементов мощностью 2 кВт.

При нагреве начинается процесс вулка-
низации, в результате чего проводимость
резины по переменному и постоянному току
увеличивается. Таким образом, изменяю-
щийся сигнал с выхода пресс-формы посту-
пает через фильтр (2 и 3 на рис. 4) на схему
усиления и выпрямления 4, постоянное на-
пряжение через АЦП 7 поступает в микро-
контроллер 8, где запоминается и высвечи-
вается на цифровом индикаторе 9 в реаль-
ном времени вулканизации. Температура вул-
канизации задаётся с помощью клавиатуры
микроконтроллера. По заданному алгоритму
микроконтроллер через сетевой коммутатор
10 управляет нагревом ТЭНов-12, тем самым
поддерживая требуемую температуру вулка-
низации, которая определяется с помощью
термопары 5, усилителя термоЭДС-6 и вто-
рого АЦП-7 [2].

Результаты экспериментальных иссле-
дований процесса вулканизации представле-
ны в таблице 1.

В таблице 1 Еmin – напряжение, снимае-
мое с R1 (R2) в начале процесса вулканиза-
ции, Emax – напряжение на R1 (R2) в конце
процесса вулканизации; Tmin – начальная тем-
пература пресс-формы, Tmax – максимальная
температура вулканизации; tmax – время вул-
канизации.

Результаты показывают, что в процес-
се вулканизации наблюдается ярко выражен-
ный рост проводимостей переменного и по-
стоянного тока и снижение роста проводи-
мости при окончании вулканизации. Таким
образом, признаком окончания вулканизации
может служить момент выполаживания за-
висимости проводимостей на переменном и
постоянном токе. Общий вид диаграмм из-
менения проводимости образцов резин в
процессе его вулканизации приведён на
рис. 5.

Таким образом, проведённые исследо-
вания показывают, что выявленная законо-
мерность изменения проводимостей вулка-
низируемой резины может быть использова-
на при контроле качества процесса вулкани-
зации формовых резинотехнических изделий.

Таблица 1. Результаты экспериментальных исследований вулканизации образцов резин

Марка 
резины 

Измерение на переменном токе Измерение на постоянном токе 
Еmin 
мВ 

Тmin 
°C 

Emax 
мВ 

Тmax 
°C 

tmax 
мин 

Еmin 
мВ 

Тmin 
°C 

Emax 
мВ 

Тmax 
°C 

tmax 
мин 

6190 0 20 3200 203 22 9 20 23 220 25 
2959 0,2 27 820 119 36 3,2 27 10,5 119 36 
Н232 140 42 11000 198 33 9 42 400 198 33 
4161 44 28 4600 203 33 7 28 54 203 33 
1352 150 66 9000 202 15 40 66 230 202 27 
7В14 60 46 8400 192 27 9 180 192 200 27 

 

Рис. 5. Общий вид диаграмм вулканизации образцов резин
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