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ВЛИЯНИЕ ТЕХНОЛОГИЧЕСКИХ ПАРАМЕТРОВ ВУЛКАНИЗАЦИИ  
НА СВОЙСТВА ШИННЫХ РЕЗИН 

В работе изучено влияние температурно-временных параметров на упругопрочностные 
и структурные характеристики шинных резин до и после теплового старения с целью установле-
ния наиболее приемлемого технологического режима вулканизации. Объектом исследования яв-
лялась эластомерная композиция на основе натурального каучука с полуэффективной вулканизу-
ющей системой, предназначенная для изготовления протектора автомобильных шин. Анализ вул-
канизационных параметров исследуемых смесей показал, что температура вулканизации 
оказывает значительное влияние на физико-химический процесс их структурирования, выражаю-
щееся в изменении пластоэластических и технических параметров резиновых смесей и вулкани-
затов на их основе. Установлено, что с повышением температуры и продолжительности вулкани-
зации преобладающими становятся процессы деструкции, приводящие к формированию менее 
плотной структуры сетки, снижению ее неоднородности и активной доли сетки, что оказывает 
негативное влияние на механические свойства протекторных резин. Варьирование параметров 
вулканизации позволяет регулировать структуру вулканизатов и тем самым изменять основные 
упругопрочностные свойства и их стойкость к тепловому старению. 
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The article studies the effect of temperature-time parameters on the elastic and strength and structural 
characteristics of tire rubbers before and after heat aging in order to establish the most acceptable tech-
nological mode of vulcanization. The object of the study was an elastomeric composition based on natural 
rubber with a semi-effective vulcanizing system, intended for the manufacture of a tread for automobile 
tires. The analysis of the vulcanization parameters of the studied mixtures showed that the vulcanization 
temperature has a significant effect on the physicochemical process of their structuring, which is ex-
pressed in the change in the plastoelastic and technical parameters of rubber compounds and vulcanizates 
based on them. It was found that with an increase in the temperature and duration of vulcanization, destruc-
tion processes become predominant, leading to the formation of a less dense structure, a decrease in its 
heterogeneity and the active portion of the network, which has a negative effect on the mechanical pro-
perties of tread rubbers. Varying the vulcanization parameters makes it possible to regulate the structure 
of the vulcanizates and thereby change the basic elastic and strength properties and their resistance to 
heat aging. 
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Введение. Технологический процесс пре-
вращения пластичного каучука или резиновой 
смеси в эластичную резину называется вулкани-
зацией. Шины вулканизуются при 150–170°С, 

так как наиболее употребляемая вулканизующая 
система (сера в комбинации с ускорителями 
и активаторами) взаимодействует с каучуком 
при повышенных температурах. Эта реакция 
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протекает с выделением тепла, причем тепловой 
эффект реакции пропорционален количеству 
присоединенной к каучуку серы. При вулкани-
зации молекулы каучука связываются между со-
бой, образуя пространственные структуры. 
Вследствие этого полностью изменяются свой-
ства вулканизата по сравнению с резиновой сме-
сью: значительно уменьшается пластичность, 
увеличиваются эластичность, прочность, изно-
состойкость, стойкость к набуханию в раствори-
телях, химическая стойкость [1]. 

В процессе вулканизации протекает ряд па-
раллельных и последовательных реакций, кото-
рые приводят к образованию поперечных связей 
(вулканизационных узлов). Для получения рези-
новых изделий высокого качества необходимо 
соблюдать определенные условия вулканиза-
ции, которые характеризуются оптимумом, пла-
то и скоростью вулканизации.  

Оптимумом вулканизации в широком смысле 
называют комплекс условий (продолжитель-
ность, температура, давление и др.), при которых 
получаются лучшие механические показатели ре-
зины из смеси данного состава. В узком смысле 
оптимумом вулканизации называют наименьшее 
время вулканизации (при данной температуре), в 
течение которого достигаются наилучшие фи-
зико-механические свойства резины. Продолжи-
тельность периода вулканизации, в течение кото-
рого сохраняются оптимальные показатели ре-
зин, называют плато вулканизации. Чем шире 
плато, тем больше возможность получать резину 
высокого качества в случае отклонения от задан-
ного режима вулканизации и легче разработать 
режим вулканизации толстостенных изделий 
(к которым относятся покрышки), изготовляе-
мых из разных резин [2]. 

Выбор температуры вулканизации в боль-
шой степени зависит от толщины резинового 
изделия. Резина как невулканизованная, так и 
вулканизат имеет низкую теплопроводность, 
в результате чего при достаточно больших тол-
щинах изделия время прогрева изделия ока-
жется сопоставимым со временем достижения 
оптимума вулканизации. В результате резина 
на поверхности, контактирующей с нагретой 
формой (или теплоносителем), будет хуже 
свулканизована, а в центре – только достигнет 
температуры вулканизации. Если же вулкани-
зовать изделие таким образом, чтобы полно-
стью свулканизовать центральные слои, то ре-
зина на поверхности изделия окажется пере-
вулканизованной [3]. 

Основная часть. Цель работы – определить 
влияние температурно-временных факторов на 
структуру и свойства протекторной резины для 
установления наиболее приемлемого режима 
вулканизации. 

Исследования влияния основных парамет-
ров вулканизации на структуру и свойства шин-
ных резин проводились с использованием эла-
стомерной композиции на основе натурального 
каучука с полуэффективной вулканизующей си-
стемой. 

Кинетические параметры вулканизации рези-
новых смесей оценивали по ГОСТ Р 54547–2011 [4] 
на реометре MDR 2000. Упругопрочностные 
характеристики резин определяли в соответ-
ствии с ГОСТ 270–75 [5]. Стойкость образцов 
к термическому старению в воздушной среде 
оценивали по изменению относительного 
удлинения при разрыве и условной прочности 
при растяжении после выдержки их в термо-
стате при температуре (100 ± 2)°С в течение 
(72 ± 1) ч по ГОСТ 9.024–74 [6]. Определение 
плотности поперечного сшивания вулканизатов 
проводили с использованием метода равновес-
ного набухания [7].  

При проведении испытаний на вибрацион-
ном реометре образец подвергается сдвиговой 
деформации, вызываемой колебаниями нижней 
биконической полуформы с определенной ча-
стотой и амплитудой при заданной температуре, 
что позволяет записать в процессе испытания 
одного образца непрерывную кривую измене-
ния свойств образца, отражающую не только из-
менение пластоэластических характеристик ре-
зиновой смеси, но и ее вулканизационные харак-
теристики [8]. 

Вулканизационные характеристики протек-
торных резиновых смесей, полученные при их 
испытании в течение 120 мин при разных темпе-
ратурах на виброреометре MDR 2000, приве-
дены в табл. 1. 

На основании полученных данных установ-
лено, что для исследуемых резиновых смесей 
значения минимального крутящего момента, 
характеризующего их вязкость при различных 
температурах вулканизации, находятся прак-
тически на одном уровне в пределах 2,73– 
3,00 дН · м. Момент при максимальной степени 
вулканизации MH используется для оценки 
свойств вулканизатов. Известна корреляция меж-
ду показателем MH и модулем при удлинении 
300%, определенным обычным способом [7]. 
Установлено неоднозначное изменение момента 
МН с повышением температурного режима вул-
канизации. При этом максимальный крутящий 
момент для опытных резиновых смесей изменя-
ется на ±2,5 дН · м в зависимости от темпера-
туры. Выявлено, что с увеличением температуры 
процесса структурирования наблюдается резкое 
снижение стойкости смесей к подвулканизации 
от 7,31 до 1,29 мин, что может потребовать кор-
ректировки качественного и количественного со-
става вулканизующей системы. 
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Таблица 1 
Вулканизационные характеристики протекторных резиновых смесей 

Температура, 
°С 

Показатели 

МL,  
дН · м 

МH,  
дН · м 

ts2, 
мин 

t50, 
мин 

t90, 
мин 

Rh, 
дН · м/мин 

∆S, 
дН · м 

tgδ(MH) tgδ(ML) 

143 3,00 16,91 7,31 10,10 16,29 3,74 13,91 0,079 0,617 
150 2,84 14,42 5,17 6,33 9,16 4,18 11,82 0,094 0,638 
160 2,80 15,37 2,39 3,34 5,06 6,04 12,53 0,094 0,641 
170 2,73 15,46 1,29 2,06 3,00 9,42 12,76 0,087 0,674 

Примечание. МL − минимальный крутящий момент, дН · м; МH − максимальный крутящий момент, дН · м; ts2 − время 
увеличения минимального крутящего момента на 2 единицы, мин; t50 − время достижения заданной степени вулканизации, 
мин; t90 − время достижения оптимальной степени вулканизации, мин; Rh − скорость вулканизации, дН · м/мин; ∆S − разница 
между максимальным и минимальным крутящими моментами, дН · м; tgδ(MH) − тангенс угла механических потерь при 
максимальном крутящем моменте; tgδ(ML) − тангенс угла механических потерь при минимальном крутящем моменте. 

Аналогичная зависимость обнаружена и для 
времени достижения оптимальной степени вулка-
низации резин. Наибольшее значение t90, равное 
16,29 мин, имеет образец, свулканизованный при 
температуре 143°С, а наименьшее (3,00 мин) – при 
температуре 170°С. Показатель разницы между 
максимальным и минимальным крутящими мо-
ментами ΔS позволяет косвенно характеризовать 
плотность поперечной сшивки вулканизатов [7]. 
Определено, что температура вулканизации ока-
зывает существенное влияние на процесс форми-
рования пространственной сетки резин. Измене-
ние показателя плотности сшивки находится 
в диапазоне ±2,1 дН · м. Показано, что наимень-
шими значениями тангенса угла механических по-
терь при минимальном и максимальном крутящих 
моментах характеризуются протекторные компо-
зиции при температуре вулканизации 143°С. 

Таким образом, анализ кинетических пара-
метров вулканизации опытных резиновых сме-

сей показал, что температура вулканизации ока-
зывает значительное влияние на физико-хими-
ческий процесс структурирования исследуемых 
протекторных смесей, выражающееся в измене-
нии их пластоэластических параметров и техни-
ческих свойств вулканизатов на их основе. На 
характер образующихся вулканизационных 
структур влияют процессы цис-транс-изомери-
зации, окисления, внутримолекулярного присо-
единения серы и др., определяемые технологи-
ческими параметрами процесса вулканизации. 
Все эти процессы, как правило, приводят к уве-
личению неоднородности сетки и к некоторому 
снижению активной доли сетки, что может ока-
зывать негативное влияние на механические 
свойства резин [9]. 

В табл. 2 представлены результаты исследо-
вания механических и структурных показателей 
протекторных резин, свулканизованных при раз-
личных температурно-временных параметрах. 

Таблица 2 
Упругопрочностные характеристики и показатели структуры протекторных резин 

до и после теплового старения 

Пока-
затели 

Значения показателей протекторных резин, свулканизованных при различных 
температурно-временных параметрах 

143°С 150°С 160°С 170°С 

30
 м
ин

 

40
 м
ин

 

60
 м
ин

 

90
 м
ин

 

10
 м
ин

 

20
 м
ин

 

30
 м
ин

 

60
 м
ин

 

10
 м
ин

 

20
 м
ин

 

30
 м
ин

 

60
 м
ин

 

5 
м
ин

 

10
 м
ин

 

20
 м
ин

 

40
 м
ин

 

fε 11,3 11,3 11,0 10,5 11,4 11,2 11,2 12,1 11,5 9,6 8,2 9,4 10,3 9,9 8,7 8,0 
f 26,9 27,1 27,6 27,1 27,9 26,0 25,9 24,5 28,0 26,7 26,8 26,4 27,7 25,1 25,2 23,5
ε 540 520 530 530 580 550 560 540 550 540 560 550 570 540 570 600 
Kf 0,55 0,49 0,50 0,61 0,19 0,23 0,29 0,60 0,67 0,64 0,57 0,53 0,73 0,72 0,57 0,54
Kε 0,57 0,58 0,64 0,77 0,31 0,36 0,41 0,74 0,71 0,76 0,71 0,73 0,72 0,83 0,72 0,70
ν · 10–4 2,21 2,20 2,19 2,15 1,85 1,92 1,81 1,73 2,09 2,00 1,91 1,79 2,10 1,94 1,81 1,66
ν´ · 10–4 2,43 2,49 2,38 2,22 2,09 1,93 1,86 1,76 2,48 2,01 1,88 1,65 2,58 2,11 1,82 1,60

Примечание. fε – условное напряжение при удлинении 300%, МПа; f – условная прочность при растяжении, МПа; 
ε – относительное удлинение при разрыве, %; Kf – коэффициент старения по условной прочности при растяжении; Kε – 
коэффициент старения по относительному удлинению при разрыве; ν и ν´ – плотность сшивания до и после теплового 
старения соответственно, моль/см3. 
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Анализ приведенных данных показал, 
что при температуре вулканизации 143°С 
время вулканизации не оказывает существен-
ного влияния на упругопрочностные показа-
тели резин (изменение не превышает 7,1%). 
Полученные данные в целом согласуются 
с показателями, характеризующими про-
странственную структуру исследуемых вул-
канизатов. Однако с увеличением длительно-
сти процесса вулканизации стойкость резин 
к тепловому старению возрастает. Так, коэф-
фициенты старения по условной прочности 
при растяжении и относительному удлинению 
при разрыве увеличиваются до 0,61 и 0,77 со-
ответственно. 

С повышением температуры до 150°С выяв-
лены аналогичные зависимости изменения ме-
ханических показателей до теплового старения 
от времени вулканизации, за исключением об-
разца, полученного при 60 мин. В этом случае 
наблюдается падение прочности на 12,2%. Необ-
ходимо отметить, что при данной температуре 
вулканизации выявлена менее плотная структура 
сетки поперечных связей по сравнению с темпе-
ратурой 143°С. Так, для образцов, свулканизо-
ванных при 150°С, плотность сшивки до старе-
ния составляет (1,73–1,85) · 10–4 моль/см3, а при 
температуре 143°С – (2,15–2,21) · 10–4 моль/см3. 
При этом стойкость к тепловому старению про-
текторных резин, полученных при 150°С в тече-
ние 10–30 мин, примерно в 2 раза ниже, чем у 
резин, свулканизованных при более низкой тем-
пературе. 

Наибольшей теплостойкостью обладает 
образец, свулканизованный в течение 60 мин 
при температуре 150°С. Такой характер из-
менения свойств резин до и после старения 
может быть связан со скоростью процессов 
распада и перегруппировки полисульфидных 
поперечных связей, а также формированием 
пространственной структуры с большим со-
держанием моно- и дисульфидных связей 
при увеличении продолжительности вулка-
низации. 

Установлено, что при температуре 160°С 
наиболее чувствительным параметром ко 
времени вулканизации является условное 
напряжение при 300%-ном удлинении. Изме-
нение условного напряжения резин в данном 

случае составляет 16,5–28,7%. Следует отме-
тить, что резины, свулканизованные при дан-
ной температуре независимо от времени 
структурирования, характеризуются в целом 
стабильными значениями механических и 
структурных характеристик и обладают до-
статочно высокой теплостойкостью по срав-
нению с описанными выше режимами вулка-
низации. 

С увеличением температуры до 170°С и 
продолжительности вулканизации до 40 мин 
проявляется тенденция не только к падению 
условного напряжения при удлинении 300% 
(от 10,3 до 8,0 МПа), но и условной прочности 
при растяжении (от 27,7 до 23,5 МПа). При этом 
относительное удлинение при разрыве нахо-
дится в пределах 540–600%. Коэффициенты ста-
рения резин, полученных при данных техноло-
гических параметрах, имеют достаточно высо-
кие значения и изменяются в диапазоне 0,54–
0,83. Определено, что с увеличением времени 
вулканизации наблюдается также уменьшение 
густоты вулканизационной сетки от 2,10 · 10–4 
до 1,66 · 10–4 моль/см3. 

Таким образом, с повышением темпера-
туры и продолжительности вулканизации пре-
обладающими становятся процессы деструк-
ции, что отражается в снижении прочностных 
характеристик резин. Кроме того, при более 
высоких температурах активизируются побоч-
ные процессы циклизации, окисления, моди-
фикации полимерных цепей и др., что сказыва-
ется на уменьшении плотности сшивания и 
ухудшении свойств резин. При этом высокую 
теплостойкость резин, полученных при дан-
ных режимах, можно объяснить формирова-
нием более термостойких связей низкой суль-
фидности. 

Заключение. Проведенные исследования 
показали, что варьирование температурно-
временных параметров вулканизации позво-
ляет регулировать структуру вулканизатов 
и тем самым изменять основные упругопроч-
ностные свойства шинных резин и их стой-
кость к тепловому старению. Однако для уста-
новления наиболее приемлемого режима 
вулканизации шин следует проводить ком-
плексную оценку специфических эксплуата-
ционных свойств. 
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