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مقدمه:.
آميزه های لاستيکی شامل زنجير ه های 
پليمری با وزن مولکولی بالا هستند که 
در طول زنجير خود گره خوردگی های 
فراوانی دارند. با وجود این، در اثر 
اعِمال تنش، این گره خوردگی ها باز و 
و  شده  جریان  دچار  آميزه  درنتيجه 

کشسانی کمی از خود نشان می دهد. 
ولکانيزاسيون فرایندی ست که در طی آن 
زنجيره ها به صورت شيميایی و دائم به 
هم متصل شده و "شبکه یی با رفتار شبه 
تشکيل می دهند. آميزه ی  جامد کشسان" 
لاستيکی پخت شده از خود استحکام 
و مدول بالاتر و درعين حال اتلاف و 
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تغيير شکل پلاستيک کمتر نشان می دهد. سامانه های گوناگونی 
برای پخت آميزه های لاستيکی موجود است ولی سامانه  ی 
پخت گوگردی از اهميت و کاربرد ویژه یی در صنعت لاستيک 

)به ویژه صنعت تایر( برخوردار است.
عنصر گوگرد به عنوان عامل تشکيل پيوندهای عرضی، 
اصلی ترین جزء در یک سامانه ی پخت گوگردی محسوب 
می شود. بااین حال گوگرد به تنهایی کارایی لازم در فرایند پخت 
را نداشته و هم چنين به منظور سرعت بخشيدن به واکنش 
تشکيل پيوندهای عرضی از فعال کننده ها )مانند اکسيد فلزهای 
واسطه( و شتاب دهنده ها )مانند ترکيب های آمينی( استفاده 
می شود. از طرف دیگر، به منظور آسان سازی فرایند قالب گيری 
آميزه، از تأخيردهنده ها )مانند فتالئيمایدها( برای تأخير انداختن 
زمان شروع واکنش پخت استفاده می شود. فرایند پخت 
 140 °C گوگردی معمولاً در دماهای بالا، حدود 160 تا
صورت می گيرد. هرگونه تغيير در غلظت هر یک از اجزای 
سامانه ی پخت یا حرارت اعِمالی در سطح های قالب، منجر به 
تغيير در سينتيک واکنش و در ادامه، تغيير در چگالی پيوندهای 
عرضی پدید آمده و به تبع آن تغيير در خواص مکانيکی 
آميزه ی لاستيکی می شود. بدین ترتيب به وسيله ی کنترل غلظت 
مواد شيميایی موجود در سيستم پخت یا تاریخچه ی حرارتی 
اعمالی در سطح های قالب، می توان خواص نهایی آميزه ی  
لاستيکی را کنترل کرد. استفاده از راهکار سعی و خطا برای 
بهينه سازی پخت مستلزم صرف هزینه ی زمانی و اقتصادی 
بالایی است. در همين راستا مدل سازی و شبيه سازی سينتيک 
پخت راه حلی منطقی برای کاهش هزینه های یاد شده به نظر 
می رسد. مدل سازی ریاضی ولکانيزاسيون اگرچه درزمينه ی 
طراحی غلظت نسبی اجزای موجود در آميزه ی لاستيکی حرفی 
برای گفتن ندارد، اما در یک ترکيب درصد مشخص اجزای 
سامانه ی پخت، امکان طراحی شرایط ولکانيزاسيون، شامل 
تاریخچه ی حرارتی در مرزهای قالب و پيش بينی زمان لازم 

را برای رسيدن به محصول نهایی با کيفيت مطلوب به دست 
می دهد. مدل سازی فرایند پخت یکی از ابزارهای مهم در توليد 
فراورده های لاستيکی بزرگ مانند تایر است. از آن جایی که 
ضریب نفوذپذیری حرارتی آميزه های لاستيکی بسيار پایين 
است، گرادیان دمایی ایجاد شده در حين پخت در سطح 
مقطع تایر کاملاً محسوس بوده و این امر سبب نایکنواختی 
پدیده ی ولکانيزاسيون در محصول نهایی می شود. بدین ترتيب 
مدل سازی و پيش بينی زمان واکنش برای رسيدن به توزیع 
مناسب پيوندهای عرضی در محصول نهایی ضروری به نظر 
می رسد. تاکنون دو روش کلی پدیده نگری )بر پایه ی منحنی 
تجربی پخت( و مکانيزمی )بر پایه ی سازوکار واکنش های درگير 
در فرایند( برای مدل سازی پخت مطرح شده است. در این 
راستا مدلی با فهم درست تر و کامل تر از جزئيات واکنش های 
درگير در پخت به منظور توصيف یکپارچه ی کل مرحله ها  در 
منحنی ولکانيزاسيون، کاربردی تر به نظر می رسد؛ چرا که 
مشخصه های این نوع مدل از مبنای فيزیکی مناسبی برخوردار 
است. با  وجود این، در سامانه های پخت بسيار پيچيده  که 
سازوکار و جزئيات واکنش های درگير در آن به طور کامل 
معلوم نيست، کاربرد روش های پدیده نگری اجتناب ناپذیر است.
در این مقاله ی مروری، ابتدا سينتيک و سازوکار واکنش های 
تشکيل پيوندهای عرضی در لاستيک ها به طور مفصل مورد 
بررسی قرار می گيرد؛ و در ادامه، راهکارهای موجود درزمينه ی 
مدل سازی فرایند ولکانيزاسيون و رابطه های ارائه شده مورد 

بررسی قرار خواهد گرفت.

سینتیک.ولکانیزاسیون.آمیزه.های.لاستیکی
در ناحيه ی ولکانيزاسيون لاستيک ها معمولاً منحنی یی به 
شکل S مشاهده می شود )شکل 1( که نشان دهنده ی سينتيک 
اتوکاتاليستی  است. در سينتيک اتوکاتاليستی دست کم یکی از 
واکنش گرها در فراورده  ایجاد شده یا یکی از محصولات 
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توانایی شتاب دهندگی دارد که در کل، این مهم باعث افزایش 
هرچه بيشتر و غيرخطی شدن سرعت واکنش می شود. بدین 
ترتيب بيشترین سرعت واکنش در درجه ی تبدیل بالاتر از 

صفر رخ می دهد )شکل 1(.

13 
 

 

[1سينتيکاتوکاتاليستي]هايمعمولدرجهپيشرفتوسرعتدرمنحني-1شکل

 

 هاکائوچوپختازرئومتريبرايآمدهدستبهمنحنيمعمول-2شکل

 

شکل 1- منحنی های معمول درجه پیشرفت و سرعت در سینتیک 

اتوکاتالیستی ]1[

در شرایط هم دما، نرخ آزادسازی گرما در واکنش های 
معمولِ با درجه ی ثابت n، کاهش تدریجی با زمان دارد؛ اما 
در واکنش های اتوکاتاليستی، رفتار متفاوت است؛ ابتدا افزایش 
در نرخ گرمادهی و سرعت واکنش مشاهده می شود که این 
رفتار پس از عبور از یک نقطه ی بيشينه کاهش پيدا می کند. 
در نهایت یک منحنی زنگوله یی شکل برای نرخ آزادسازی گرما 
و یک منحنی S شکل برای درجه  ی پيشرفت واکنش به دست 
می آید. البته مرحله ی شتاب دهندگی در ابتدا با یک مرحله ی 
القایی همراه است که در این مرحله  گرمایی آزاد نميشود، 
بنابراین در سينتيک اتوکاتاليستی سرعت اوليه  نسبتاً پایين است 
و در زمان های ابتدایی، محصول به ميزان خيلی کم تشکيل 

می شود یا اصلاً تشکيل نمی شود ]1 تا 3[.
سينتيک اتوکاتاليستی در سامانه های کوچک مولکول مانند 
هيدروليز استرها در حضور اسيد، و هم چنين در سامانه های 
بزرگ مولکول مانند واکنش پخت رزین های گرماسخت و پخت 
لاستيک ها مشاهده می شود. علت وجود نقطه ی بيشينه ی سرعت 

در کوچک مولکول ها، به مصرف و کاهش یکی از اجزای اصلی 
واکنش مانند مولکول های استر در فرایند هيدروليز نسبت داده 
می شود ]2 و 3[. درحالی که در بزرگ مولکول ها سازوکارهای 
دیگری مؤثر است. کمال و سرور ]4[ وجود این نقطه ی بيشينه 
در منحنی سرعت پخت رزین پر نشده را به تغيير سينتيک 
واکنش از کنترل شيميایی به کنترل نفوذی و سخت شدن 
نفوذ مواد پخت در سامانه بيان کردند. دینگ و ليانوف ]5[ 
این نقطه ی  بيشينه را در منحنی سرعت پخت لاستيک حدود 
نقطه ی ژل بيان کردند. ژل شدن تغيير شکل از حالت ماده ی  
قابل حل به یک ماتریس غيرقابل انحلال در حلال مناسب 
است؛ و به صورت نقطه یی تعریف می شود که در آن شبکه ی  
غيرقابل حل و با وزن مولکولی بی نهایت تشکيل می شود )البته 
ماتریس ژل ممکن است هنوز حاوی مقداری از مواد محلول 

واکنش نکرده باشد(.

مدل.سازی.ولکانیزاسیون.کائوچو.ها
برای مدل سازی یک فرایند همراه با واکنش، مشخصات کامل 
سينتيکی، حرارتی و رئولوژیکی ماده درحين واکنش مورد نياز 
است؛ زیرا خواص فيزیکی، مکانيکی و رئولوژیکی علاوه بر 
درجه حرارت و سرعت برش، به درجه ی پيشرفت واکنش نيز 
وابسته است. به همين علت تعيين سينتيک واکنش و مدل سازی 
آن مهم می کند. روشن است که در ميان این مدل ها، مدلی 
ساده تر و با مشخصه های کمتر و دربرگيرنده ی شيمی و 

فيزیک فرایند مدنظر است.

روش.های.پدیده.نگری.در.مدل.سازی.ولکانیزاسیون
در منحنی پخت یک سامانه ی معمول پخت گوگردی حاوی 
 شتاب دهنده، سه مرحله ی اصلی قابل تشخيص است )شکل 2(.
در ابتدا یک دوره ی القایی وجود دارد که باعث ایجاد یک 
زمان امن برای فرایند می شود. تصور می شود که شيمی 
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که ti زمان القایی، a و b ثابت های ماده و T دمای مطلق 
است. در حالت نا هم دما، به صورت ضمنی زمان القایی با 
رابطه  ی انتگرالی بيان می شود که ti در آن به صورت رابطه ی 

)1( تعریف می شود.
برای تعریف ميزان پيشرفت واکنش پخت لاستيک ها در هر 
زمان دلخواه، فرض بر این است که ميزان افزایش مدول 
در آزمون رئومتری یا ميزان گرمای آزاد شده در هر زمان، 
متناسب با ميزان چگالی پيوندهای عرضی ایجاد شده است. 
بدین ترتيب ميزان پيشرفت واکنش در هر زمان دلخواه از 
نرمال کردن اختلاف مدول در هر زمان با مدول کمينه به کل 
اختلاف مدول در بازه ی پخت در آزمون رئومتری یا نرمال 
کردن گرمای آزاد شده تا هر زمان به کل گرمای واکنش تعریف 
می شود. صورت معمول در روش پدیده نگری برای مدل سازی 
سرعت در مرحله ی پخت، در نظرگرفتن یک تابع جدایش پذیر 
از حاصل ضرب تابع دمایی )k(T به شکل آرنيوسی در تابع 

وابسته به درجه ی تبدیل واکنش )f(α  است ]6 و 7[.
 )3(

4 
 

ن ي[ وجود ا4] 1کمال و سرور. است مؤثر يگريد يها سازوکارهامولکولدر بزرگ که درحالي[. 2،3شود ]ينسبت داده م زيدروليند هياستر در فرا يها مولکول
و سخت شدن نفوذ مواد پخت در سامانه  يبه کنترل نفوذ ييايميک واکنش از کنترل شينتير سييبه تغ را پر نشدهن يسرعت پخت رز ينه در منحنيشيب ي نقطه

 قابل  ي ان کردند. ژل شدن تغيير شکل از حالت مادهيژل ب ي ک حدود نقطهيلاست پختسرعت  ينه را در منحنيشيب  ي ن نقطهي[ ا5] 2انوفينگ و ليان کردند. ديب
نهايت تشکيل بي مولکوليو با وزن  حل غيرقابل  ي که در آن شبکه شودتعريف مي يي نقطه صورت به و ؛انحلال در حلال مناسب است غيرقابلبه يک ماتريس  حل
 ممکن است هنوز حاوي مقداري از مواد محلول واکنش نکرده باشد(. ژل شود )البته ماتريسمي
 

[1سينتيکاتوکاتاليستي]پيشرفتوسرعتدريهايمعمولدرجهمنحني1شکل
 

هاکائوچويزاسيونولکانيسازدلم

و  يکي، مکانيکيزيزيرا خواص ف ؛از استيماده درحين واکنش مورد ن يو رئولوژيک ي، حرارتيمشخصات کامل سينتيک ،يند همراه با واکنشايک فر يسازمدل يبرا
. کنديمهم م آن يسازو مدل همين علت تعيين سينتيک واکنش . بهاستشرفت واکنش نيز وابسته يپ ي به درجه ،علاوه بر درجه حرارت و سرعت برش يرئولوژيک

 است. مدنظرند يک فرايزيو ف يميش يرندهيکمتر و دربرگ يهاتر و با مشخصهساده يها، مدلن مدليان اياست که در م روشن
 

يزاسيونولکانيسازمدلدرينگردهيپديهاروش

وجود دارد  يالقاي ي ک دورهي(. در ابتدا 2است )شکل  تشخيص قابل ياصل ي سه مرحله ،دهندهشتاب يحاو يمعمول پخت گوگرد ي يک سامانه پخت يدر منحن
ند يفرا ،دوم ي را بر عهده دارد. ناحيه ينقش اصل يزمان ي دهنده در اين دورهشتاب يشود که شيميشود. تصور مييند مافر يکه باعث ايجاد يک زمان امن برا

 ي مرحله ايجاد شده با ي شبکه ،سوم ي رسيدن به ناحيهگيرد. با شکل مي يکيدر بستر لاست عديبُ سه يساختارها ،که در حين اين دوره است ولکانيزاسيون ياصل
افزايش  ،مانده باقي تواند درحال تعادليم )مانند مدول(  آن مرحله ياصل  ي مشخصه ،مورد کاربرد ي شود که در حين آن بسته به نوع آميزهيمواجه م پختيفرا 

 .پيدا کنديا به عقب برگشته و کاهش  بديا
 

هالاستيکپختازرئومتريبرايآمدهدستبهمنحنيمعمول-2شکل


رفتار  ييالقا ي ها در ناحيهکه واکنش علت اين به ينگر دهيپد يهاروش دراست.  ينگرپديده يهابا استفاده از روش يسينتيکهاي  معادلهپايه و اساس  پخت يمنحن
کار  به ييالقا ي توصيف دوره يبرا بيشتر يآرنيوس ي مجزا وجود دارد. يک نوع رابطه طور بهمختلف  هاي هيدارند نياز به توصيف ناح پخت ياصل ي با دوره يمتفاوت

 شود. يم في( تعر2) ي رابطه صورت به دما ناهم( و در حالت 1) ي رابطه صورت به ييالقا ي دوره دما همند ي. در فرا[7،6] رودمي
(1)        (   ⁄ ) 

(2) ∫   
  ( ( ))
 

 
   

در آن  tiکه  شوديبيان م يانتگرال ي  با رابطه ييالقازمان  يضمن صورت به ،دما نا هم. در حالت استمطلق  يدما Tماده و  هاي ابتث bو  a، ييالقازمان  tiکه 
 .شوديف مي( تعر1) ي رابطه صورت به
آزاد شده  يزان گرمايا مي يش مدول در آزمون رئومتريزان افزايکه من است يفرض بر ا ،در هر زمان دلخواه هاکيلاست واکنش پختشرفت يزان پيف ميتعر يبرا

شرفت واکنش در هر زمان دلخواه از نرمال کردن اختلاف مدول در يزان پيب مين ترتيجاد شده است. بديا يعرضپيوندهاي  يزان چگاليمتناسب با م ،در هر زمان
 شود.يف ميواکنش تعر يگرما کل بهآزاد شده تا هر زمان  يا نرمال کردن گرماي يدر آزمون رئومتر پخت ي اختلاف مدول در بازه کل بهنه يهر زمان با مدول کم

به شکل  )k(T ييتابع دماضرب ر از حاصليپذشيک تابع جدايگرفتن در نظر پخت،ي  در مرحله سرعت يسازمدل يبرا ينگردهيپد روش درصورت معمول 
 .[7،6] ستا  ) )fل واکنش يتبد ي در تابع وابسته به درجه يوسيآرن

(3)     ⁄   ( )  ( )   
(4)  ( )        (     ⁄ ) 

                                                           
1 Kamal and Sourour 
2 Ding and Leonov 

                       )4(
که α درجه ی تبدیل، T دمای مطلق، R ثابت گازها و 
Ea انرژی فعال سازی واکنش است. باید یاد آور شد که 

آزادی بسياری در تعيين شکل های خاص تابع )f(α  و تعداد 
مشخصه های مدل وجود دارد. فهرستی از مدل های پدیده نگری 
پرکاربرد در زمينه ی مدل سازی ولکانيزاسيون لاستيک ها در 
جدول )1( خلاصه شده است. شایان توجه است که برخی 
از این مدل ها برای نخستين بار درزمينه  ی مدل سازی پخت 

رزین های گرماسخت مطرح شده است.
از ضعف های عمده ی مدل های پدیده نگری، می توان به عدم 
برازش یکپارچه ی کل منحنی و فرایند پخت لاستيک، ضعف 
در برازش دقيق ناحيه های ابتدا و انتهای مرحله ی اصلی پخت، 
عدم در نظر گرفتن مرحله ی بازگشت و هم چنين نداشتن 

Science & Technologyعلمی- فنی

شتاب دهنده در این دوره ی زمانی نقش اصلی را بر عهده 
دارد. ناحيه ی دوم، فرایند اصلی ولکانيزاسيون است که در 
حين این دوره، ساختارهای سه بُعدی در بستر لاستيکی شکل 
می گيرد. با رسيدن به ناحيه ی سوم، شبکه ی ایجاد شده با 
مرحله ی فرا پختی مواجه می شود که در حين آن بسته به 
نوع آميزه ی مورد کاربرد، مشخصه ی  اصلی آن مرحله  )مانند 
مدول( می تواند درحال تعادل باقی مانده، افزایش یابد یا به 

عقب برگشته و کاهش پيدا کند.
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[1سينتيکاتوکاتاليستي]هايمعمولدرجهپيشرفتوسرعتدرمنحني-1شکل

 

 هاکائوچوپختازرئومتريبرايآمدهدستبهمنحنيمعمول-2شکل

 

شکل 2- منحنی معمول به دست آمده از رئومتری برای پخت لاستیک ها

منحنی پخت پایه و اساس معادله های سينتيکی با استفاده 
از روش های پدیده نگری است. در روش های پدیده نگری به علت 
این که واکنش ها در ناحيه ی القایی رفتار متفاوتی با دوره ی 
اصلی پخت دارند نياز به توصيف ناحيه های مختلف به طور 
مجزا وجود دارد. یک نوع رابطه ی آرنيوسی بيشتر برای 
توصيف دوره ی القایی به کار می رود ]6 و 7[. در فرایند 
هم دما دوره ی القایی به صورت رابطه ی )1( و در حالت ناهم دما 

به صورت رابطه ی )2( تعریف می شود.
)1(

    

4 
 

ن ي[ وجود ا4] 1کمال و سرور. است مؤثر يگريد يها سازوکارهامولکولدر بزرگ که درحالي[. 2،3شود ]ينسبت داده م زيدروليند هياستر در فرا يها مولکول
و سخت شدن نفوذ مواد پخت در سامانه  يبه کنترل نفوذ ييايميک واکنش از کنترل شينتير سييبه تغ را پر نشدهن يسرعت پخت رز ينه در منحنيشيب ي نقطه

 قابل  ي ان کردند. ژل شدن تغيير شکل از حالت مادهيژل ب ي ک حدود نقطهيلاست پختسرعت  ينه را در منحنيشيب  ي ن نقطهي[ ا5] 2انوفينگ و ليان کردند. ديب
نهايت تشکيل بي مولکوليو با وزن  حل غيرقابل  ي که در آن شبکه شودتعريف مي يي نقطه صورت به و ؛انحلال در حلال مناسب است غيرقابلبه يک ماتريس  حل
 ممکن است هنوز حاوي مقداري از مواد محلول واکنش نکرده باشد(. ژل شود )البته ماتريسمي
 

[1سينتيکاتوکاتاليستي]پيشرفتوسرعتدريهايمعمولدرجهمنحني1شکل
 

هاکائوچويزاسيونولکانيسازدلم

و  يکي، مکانيکيزيزيرا خواص ف ؛از استيماده درحين واکنش مورد ن يو رئولوژيک ي، حرارتيمشخصات کامل سينتيک ،يند همراه با واکنشايک فر يسازمدل يبرا
. کنديمهم م آن يسازو مدل همين علت تعيين سينتيک واکنش . بهاستشرفت واکنش نيز وابسته يپ ي به درجه ،علاوه بر درجه حرارت و سرعت برش يرئولوژيک

 است. مدنظرند يک فرايزيو ف يميش يرندهيکمتر و دربرگ يهاتر و با مشخصهساده يها، مدلن مدليان اياست که در م روشن
 

يزاسيونولکانيسازمدلدرينگردهيپديهاروش

وجود دارد  يالقاي ي ک دورهي(. در ابتدا 2است )شکل  تشخيص قابل ياصل ي سه مرحله ،دهندهشتاب يحاو يمعمول پخت گوگرد ي يک سامانه پخت يدر منحن
ند يفرا ،دوم ي را بر عهده دارد. ناحيه ينقش اصل يزمان ي دهنده در اين دورهشتاب يشود که شيميشود. تصور مييند مافر يکه باعث ايجاد يک زمان امن برا

 ي مرحله ايجاد شده با ي شبکه ،سوم ي رسيدن به ناحيهگيرد. با شکل مي يکيدر بستر لاست عديبُ سه يساختارها ،که در حين اين دوره است ولکانيزاسيون ياصل
افزايش  ،مانده باقي تواند درحال تعادليم )مانند مدول(  آن مرحله ياصل  ي مشخصه ،مورد کاربرد ي شود که در حين آن بسته به نوع آميزهيمواجه م پختيفرا 

 .پيدا کنديا به عقب برگشته و کاهش  بديا
 

هالاستيکپختازرئومتريبرايآمدهدستبهمنحنيمعمول-2شکل


رفتار  ييالقا ي ها در ناحيهکه واکنش علت اين به ينگر دهيپد يهاروش دراست.  ينگرپديده يهابا استفاده از روش يسينتيکهاي  معادلهپايه و اساس  پخت يمنحن
کار  به ييالقا ي توصيف دوره يبرا بيشتر يآرنيوس ي مجزا وجود دارد. يک نوع رابطه طور بهمختلف  هاي هيدارند نياز به توصيف ناح پخت ياصل ي با دوره يمتفاوت

 شود. يم في( تعر2) ي رابطه صورت به دما ناهم( و در حالت 1) ي رابطه صورت به ييالقا ي دوره دما همند ي. در فرا[7،6] رودمي
(1)        (   ⁄ ) 

(2) ∫   
  ( ( ))
 

 
   

در آن  tiکه  شوديبيان م يانتگرال ي  با رابطه ييالقازمان  يضمن صورت به ،دما نا هم. در حالت استمطلق  يدما Tماده و  هاي ابتث bو  a، ييالقازمان  tiکه 
 .شوديف مي( تعر1) ي رابطه صورت به
آزاد شده  يزان گرمايا مي يش مدول در آزمون رئومتريزان افزايکه من است يفرض بر ا ،در هر زمان دلخواه هاکيلاست واکنش پختشرفت يزان پيف ميتعر يبرا

شرفت واکنش در هر زمان دلخواه از نرمال کردن اختلاف مدول در يزان پيب مين ترتيجاد شده است. بديا يعرضپيوندهاي  يزان چگاليمتناسب با م ،در هر زمان
 شود.يف ميواکنش تعر يگرما کل بهآزاد شده تا هر زمان  يا نرمال کردن گرماي يدر آزمون رئومتر پخت ي اختلاف مدول در بازه کل بهنه يهر زمان با مدول کم

به شکل  )k(T ييتابع دماضرب ر از حاصليپذشيک تابع جدايگرفتن در نظر پخت،ي  در مرحله سرعت يسازمدل يبرا ينگردهيپد روش درصورت معمول 
 .[7،6] ستا  ) )fل واکنش يتبد ي در تابع وابسته به درجه يوسيآرن

(3)     ⁄   ( )  ( )   
(4)  ( )        (     ⁄ ) 

                                                           
1 Kamal and Sourour 
2 Ding and Leonov 

       )2(
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پشتوانه ی فهم درست از سازوکار واکنش پخت است.
در کنار روش های پدیده نگری، راهکارهای سينتيکی جزئی تر 
با توجه به این که نياز به دانش در زمينه ی شيمی پخت دارند، 
در نهایت مدلی با شمای کامل تر از پخت نشان می دهند. 
مدل های دربرگيرنده  ی سازوکار پخت معمولاً پيچيده و شامل 
مجموعه یی از معادله های دیفرانسيلی غيرخطی هستند که در 
بيشتر موارد عملی، برای حل عددی و ساده تر نياز به فرض ها 

و ساده سازی های مناسب دارند. 
مزیت های مهم راهکار سينتيکی به پدیده نگری شامل موارد 

زیر است:
1-  از آن جایی که روش سينتيکی بر پایه ی فهم شيمی پخت 
بنا شده است، معنای فيزیکی درستی برای مشخصه های 

به دست  آمده در این روش وجود دارد. 
این راهکار و روش توانایی، شبيه سازی کل فرایند پخت   -2
را به صورت یکپارچه، شامل دوره ی القایی، مرحله ی 

Science & Technologyعلمی- فنی

12 
 

 هاکيسازيولکانشلاستنگريپرکاربرددرمدلهايپديدهمدل-1جدول

مرجعجزئياتمدلرابطهرياضيناممدل

  امnيمرتبه
    (   )

                              
k )ثابت سرعت )تابعي آرنيوسي از دما دارد 

n )مرتبه واکنش )مقدار ثابت دارد 
[7] 

1پيلويان
(1188)

  
     

 (   )                           
k )ثابت سرعت )تابعي آرنيوسي از دما دارد 

m  وn مقادير ثابت دارند(هاي واکنش مرتبه( 
[8] 

2کمالورايان
(1131)

  
   (      

 )(   )            
k1  و k2)ثوابت سرعت )تابعي آرنيوسي از دما دارند 

m  وn ثابت دارند( هايرا)مقدهاي واکنش مرتبه 
[4] 

2ايسايفودنگ
(1133)   (    ) 

   (    ) 
 

k )ثابت سرعت )تابعي آرنيوسي از دما دارد 
n )مرتبه واکنش )مقدار ثابت دارد 

ti  پختزمان القايي 
[11] 

       (2111قريشي)
  (     ) 

    

k )ثابت سرعت )تابعي نمايي از دما دارد 
n واکنش )مقدار ثابت دارد( ي مرتبه 

ti  پختزمان القايي 
A1 فرض مي پخت ي اوليه ي درجه(  15/1شود=A1) 
A2 است( 1طور نظري برابر )به پختنهايي  ي درجه 

[11] 

  

                                                           
1 Piloyan 
2 Kamal & Ryan 
3 Isayev & Deng 

پخت و مرحله ی فرا پختی را دارد. 
این روش امکان برقراری ارتباط مستقيم ميان شرایط   -3
فرایندی، ساختار و خواص محصول نهایی با فرمولاسيون 

آميزه را فراهم می کند. هم چنين، 
روش مکانيزمی توانایی کاربرد در شبيه سازی فرایندهای   -4

واکنشی پيوسته در مختصات متحرک را دارا است.
روش های بر پایه ی سازوکار شيميایی برای مدل سازی پخت

سازوکار پخت لاستيک ها در حضور شتاب دهنده
سابقه ی مطالعه درزمينه ی سازوکار واکنش های دخيل در پخت 
لاستيک ها به سال 1946 ميلادی باز ميگردد و به طورجدی 
از دهه ی 60 ميلادی تا کنون چيدمان های گوناگونی برای این 
مهم مطرح شده است. صورت عمومی و پذیرفته شده ی این 

واکنش ها به صورت زیر قابل بيان است ]12[:
در ابتدا یک کمپلکس فعال از شتاب دهنده به وسيله ی 
برهمکنش های اوليه ميان شتاب دهنده و فعال کننده در حضور 

جدول 1- مدل های پدیده نگری پرکاربرد در مدل سازی ولکانش لاستیک ها

علمی- فنی:  مطالعه ي مروري بر سینتیک، سازوکار ... 
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یون های فلز روی محلول تشکيل می شود. این کمپلکس 
می تواند با  مولکول حلقوی شکل گوگرد واکنش داده و یک 
عامل گوگردی را به صورت Ac-Sx-Ac تشکيل دهد. یکی از 
سازوکارهای شکافت حلقه ی S8، از راه حمله ی هسته دوستیِ 
کمپلکس های شتاب دهنده به اتم های گوگردی ست. وجود این 
مشتقات پلی سولفایدی از شتاب دهنده به صورت شيميایی و 
هم چنين ترکيب آزمون های طيف سنجی NMR/HPLC تأیيد شده 

است. 
در مرحله ی دوم، عامل گوگردی شده می تواند با زنجيره های 
الاستومری واکنش داده و پيش ماده ی لازم برای پيوندهای 
عرضی را فراهم آورد. این پيش ماده ی لازم برای پيوندهای 
عرضی به صورت تجربی شناسایی و به شکل گروه های 
پلی سولفایدیِ آویزان پيوند داده شده به زنجيره ی الاستومر و 

خاتمه یافته به شتاب دهنده هستند، به شکل زیر؛
Ac-Sx-Ac	+		RH	→				R-Sx-Ac

که RH زنجيره ی الاستومری است.
این پيش ماده های پيوند عرضی با مولکول های کائوچویی 
واکنش داده و پيوندهای عرضی پلی سولفایدی را تشکيل 
می دهند. در زمان های ميانی، کاهش بازده واکنشِ تشکيل 
پيوندهای عرضی ممکن است به علت تخریب و گوگردزدایی  
این پيش  ماده ها رخ دهد. به علت این واکنش های جانبی تشکيل 
سولفایدهای حلقوی، دی ان های مزدوج، تری ان ها، سولفيد روی 
و گروه های آویزان مونوسولفایدی قابل مشاهده است. این 
محصولات توانایی مشارکت در تشکيل پيوندهای عرضی را 

ندارند. واکنش های اشاره شده در بالا به شرح زیر است؛
R-Sx-Ac		→	R-Sx-R          ]پيوند عرضی[
R-Sx-Ac	→		Cyclic	Sulfides+Dienes+ZnS         ]تخریب[
R-Sx-Ac		→		R-S-Ac															]کاهش گوگرد[

نشان داده شده است که فعاليت، غلظت کمپلکس روی  
 شتاب دهنده و دما نقش اصلی را در رقابت ميان واکنش های 
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بالا ایفا می کنند. 
در مرحله ی فرا پخت، شبکه ی اوليه ی تشکيل شده کامل تر 
می شود. در طول این مرحله  واکنش های گوگردزدایی )کوتاه 
شدن پيوند عرضی گوگردی و حتی تبدیل به پيوندهای عرضی 
مونوسولفایدی( و تخریب پيوندهای عرضی پلی سولفایدی رخ 

می دهد. به عنوان مثال داریم که؛
R-Sx-R		→			R-S-R								 ]پيوند  عرضی تک گوگردی[
R-Sx-R	→			Cyclic	Sulfides	+	Dienes	+	ZnS

علاوه بر این، سازوکاری هم برای تبادل گوگرد در فرایند 
گوگردزدایی پيشنهاد شده است؛

R-S(x+y(-R+Ac-Sz-Ac		↔		R-Sx-R+Ac-S(y+z(-Ac

باید یادآور شد در حين مرحله های  پخت و فراپخت، دست 
کم سه واکنش در حال رقابت هستند: تشکيل پيوندهای 
عرضی، گوگردزدایی، و تخریب. توازن ميان این واکنش ها نه 
فقط به دمای واکنش بلکه به نوع شتاب دهنده و غلظت آن 

نيز وابسته است.
بر اساس کارهای کرجسا و کوئنيگ  یک نمای کلی از 
واکنش های کليدی و مهمی که در ولکانيزاسيون لاستيک ها 
در حضور شتاب دهنده ها حضور دارند به صورت شکل )3( 

خلاصه شده است ]13[.

مدل.سازی.ولکانیزاسیون.لاستیک.ها.بر.پایه.ی.سازوکار.
شیمیایی.ولکانیزاسیون

برای اولين بار در دهه ی 60 بر مبنای آزمون های شيميایی کمپبل  
]14 و 15[، روی فرایند پخت آميزه های کائوچوی طبيعی  گوگرد 
بنزوتيازول، امکان  تحت تأثير شتاب دهنده ی 2 ـ)مورفولينو تيو(ـ
فرموله کردن واکنش های دخيل در پخت لاستيک ها در قالب 
چيدمانی واقعی و البته ساده توسط کوران  به صورت چيدمان 
)1( فراهم شد ]16[. فرض اصلی کمپبل بر این بود که تنها 
پس از ناپدید شدن تقریباً کامل شتاب دهنده و محصولات 
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ميانی واکنش شتاب دهنده با گوگرد، پخت لاستيک و تشکيل 
پيوندهای عرضی در آن در ظاهری از مرتبه ی اول رخ می دهد؛ 
 و دوره ی تأخيری ابتدای پخت به طور وابسته به زمان لازم
برای ناپدید شدن این اجزای کوچک مولکول است ]14 و 15[.

6 
 

        →  ]کاهش گوگرد[                 

 کنند. يفا ميبالا ا يها ان واکنشيرا در رقابت م يدهنده و دما نقش اصلشتاب ـيت، غلظت کمپلکس روينشان داده شده است که فعال

 يو حت يگوگرد يعرضپيوند  )کوتاه شدن ييگوگردزدا يهاواکنش  ن مرحلهيدر طول ا شود.يتر مل شده کامليتشک يهياول ي شبکه پخت،فرا  ي در مرحله
 م که؛يمثال دار عنوان بهدهد. يرخ م يدياسولفيپل يعرضپيوندهاي ب ي( و تخريديامونوسولف يعرضپيوندهاي ل به يتبد

       → [يتک گوگرد يعرض پيوند ]                

       →                             

 شنهاد شده است؛يپ ييند گوگردزدايتبادل گوگرد در فرا يهم برا يسازوکار ،نيعلاوه بر ا

                  ↔                    

ان يب. توازن ميو تخر ،يي، گوگردزدايعرضپيوندهاي ل يسه واکنش در حال رقابت هستند: تشک دست کم پخت و فراپخت، هاي  مرحلهن يادآور شد در حي ديبا
 ز وابسته است.ين نآدهنده و غلظت  واکنش بلکه به نوع شتاب يها نه فقط به دمان واکنشيا

 صورت بهها حضور دارند دهنده ها در حضور شتابکيلاست نيزاسيونکه در ولکا يو مهم يديکل يهااز واکنش يکل يک نماي 1گيو کوئن کرجسا يکارها بر اساس
 .[13] خلاصه شده است 3جدول 

 

[12دهنده]هادرحضورشتابلاستيکيزاسيونهايحاضردرولکاننمايکليواکنش-2شکل

 

ولکانيزاسيونييايميسازوکارشيهيهابرپاکيلاستولکانيزاسيونيسازمدل

-ـ2 يدهندهشتاب تأثيرگوگرد تحت ـيعيطب کائوچوي يهازهيآم پختند يفرا يرو ،[15،14] 2کمپبل ييايميش يهاآزمون يبر مبنا 61 ي ن بار در دههياول يبرا
( 1دمان )يچ صورت به 3و البته ساده توسط کوران يواقع يدمانيها در قالب چکيلاست پختل در يدخ يهاامکان فرموله کردن واکنش ،ازوليو(ـبنزوتيت نوي)مورفول

 پخت ،دهنده با گوگردواکنش شتاب يانيدهنده و محصولات مکامل شتاب تقريباًد شدن ين بود که تنها پس از ناپديکمپبل بر ا ي. فرض اصل[16] فراهم شد
ن يد شدن ايناپد يوابسته به زمان لازم برا طور به پخت يابتدا تأخيري ي دوره ؛ ودهد ياول رخ م ي از مرتبه يدر آن در ظاهر يعرضپيوندهاي ل يک و تشکيلاست
 .[15،14] کوچک مولکول است ياجزا

  
  →   

  →    
  →                                              

      
  → (1دمان )يچ                                          

 شکل فعال *B، (يپليمر صورت به) يعرضپيوند  يبرا  هياول ي مادهشيپ يک B، (و غيره ++Zn، يا محصول واکنش آن )با گوگرد دهنده شتاب A ،(1دمان )يدر چ
دمان يدر چ هستند.مناسب  يمترواستوکي يهامشخصه βو  αو  دست آمده به يعرضپيوندهاي  ي شبکه Vu ،(يپليمر يدياسولفيپل)نظير راديکال  B يکاليو راد

 يدمان بالا بر مبنايچون چماند. يفراوان فرض شده و غلظت آن در طول واکنش ثابت م صورت به کائوچوچرا که مقدار  ؛دکائوچو حضور ندار يهارهيبالا زنج
 ييالقا ي دوره يرو خود را يسازداشت. کوران مدل يسازمناسب و ساده يهااز به فرضيدر هر مقطع ن يليحل تحل يبرا ،بود يدگيچيپ ين واکنش و دارايچند
 k4 راهکه واکنش از  نيبا فرض ا ييالقا ي در دورهد متمرکز کرد. يازول سولفنامير تينظ يبا زمان اسکورچ طولان يهادهندهشتاب يحاو يهادر سامانه پخت يابتدا

 يليخ k4 و k3شود. در ضمن هر دو واکنش از طرق يل ميتشک Aد شدن کامل يتا ناپد يعرضپيوندهاي از  يزيناچ يليمقدار خ ،باشد  k3تر از  عيسر يليخ
ن واکنش از يچن شود و هميل به سرعت مصرف ميبه محض تشک يعرضپيوندهاي ل يماده تشکشيکال پيراد صورتن يفرض شد. بد  k2 راهعتر از واکنش از يسر

                                                           
1 Krejsa & Koenig 
2 Campbell 
3 Coran 

چيدمان )1(                
در چيدمان )1(، A شتاب دهنده  یا محصول واکنش آن )با 
گوگرد، ++Zn و غيره(، B یک پيش ماده ی اوليه  برای پيوند 
 B شکل فعال و رادیکالی B* ،)عرضی )به صورت پليمری
)نظير رادیکال پلی سولفایدی پليمری(، Vu شبکه ی پيوندهای 

عرضی به دست آمده و α و β مشخصه های استوکيومتری 
مناسب هستند. در چيدمان بالا زنجيره های کائوچو حضور 
ندارد؛ چرا که مقدار کائوچو به صورت فراوان فرض شده و 
غلظت آن در طول واکنش ثابت می ماند. چون چيدمان بالا بر 
مبنای چندین واکنش و دارای پيچيدگی بود، برای حل تحليلی 
در هر مقطع نياز به فرض های مناسب و ساده سازی داشت. 
کوران مدل سازی خود را روی دوره ی القایی ابتدای پخت در 
سامانه های حاوی شتاب دهنده های با زمان اسکورچ طولانی 
نظير تيازول سولفناميد متمرکز کرد. در دوره ی القایی با فرض 
این که واکنش از راه k4 خيلی سریع تر از k3  باشد، مقدار خيلی 
ناچيزی از پيوندهای عرضی تا ناپدید شدن کامل A تشکيل 

شکل 3- نمای کلی واکنش های حاضر در واکنش پخت کائوچوها در حضور شتاب دهنده ]13[

14 
 

 

[12دهنده]هادرحضورشتابکائوچوواکنشپختهايحاضردرنمايکليواکنش-2شکل

 

[18دردمايثابت]"کوران"بينيمدلآنباپيشيومقايسهکائوچوپخترئومتريهايهنتيج-4شکل

علمی- فنی:  مطالعه ي مروري بر سینتیک، سازوکار ... 
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می شود. در ضمن هر دو واکنش از طرق k3  و k4 خيلی 
سریعتر از واکنش از راه k2 فرض شد. بدین صورت رادیکال 
پيش ماده تشکيل پيوندهای عرضی به محض تشکيل به سرعت 
مصرف می شود و هم چنين واکنش از راه k2 کنترل کننده ی 
سرعت واکنش تشکيل پيوندهای عرضی پس از ناپدید شدن 
کامل ماده ی A در زمان به اصطلاح tdis است. کوران با فرض 
تقریب حالت شبه پایا برای B*، معادله های فوق را برای زمان 
القایی حل کرد که نتيجه های آن در شکل )4( آمده است. بدین 
ترتيب کوران برای نخستين بار توانست مدلی پيوسته برای 
دوره ی القایی ولکانيزاسيون، به شکل نسبتِ رابطه ی آرنيوسی 

از دما که در بخش پيش آمد ارائه دهد.

14 
 

 

[12دهنده]هادرحضورشتابکائوچوواکنشپختهايحاضردرنمايکليواکنش-2شکل

 

[18دردمايثابت]"کوران"بينيمدلآنباپيشيومقايسهکائوچوپخترئومتريهايهنتيج-4شکل شکل 4- نتیجه های رئومتری پخت کائوچو و مقایسه ی آن با پیش بینی 

مدل کوران در دمای ثابت ]16[

ونگ  و همکاران در سال 2003 ميلادی نشان دادند که 
tdis در نمودار پخت تقریباً نزدیک به نقطه یی ست که در آن 

تغييرهای گشتاور به بيشينه ی خود می رسد ]17[.
از ضعف های اصلی مدل کوران می توان به پيش بينی 
گسسته ی منحنی پخت و تمایل به سمت بی نهایت در tdis در 
معادله ی اول به علت نادیده گرفتن k3  در بخشی از محاسبات 
و هم چنين عدم توانایی پيش بينی تغييرهای مدول نهایی با دما 

یاد کرد.
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در سال 1996 ميلادی  دینگ و همکاران ]12[ نشان دادند 
که چيدمان )1( توانایی پيش بينی پيوسته ی کل فرایند پخت 
با مرحله ی فراپختی پلاتوی منحنی پخت را دارد؛ و هم چنين 
برای بهبود توانایی پيش بينی تغيير مدول نهایی با دما که 
در آميزه های لاستيکی مانند SBR رخ می دهد، واکنش پنجم 
هم زمانی را در نظر گرفتند که نشان دهنده ی توليد محصولات 
جانبی غير فعال نظير شاخه های گوگردی آویزان یا گوگردهای 
حلقوی متصل به زنجير کائوچویی بوده و در رقابت با واکنش 
اصلی تشکيل پيوندهای عرضی در جریان بوده و تاثيری بر 
بالا بردن مدول ندارد؛ و بدین ترتيب چيدمان )2( را ارائه دادند.

7 
 

ب حالت يبا فرض تقر کوراناست.  tdisدر زمان به اصطلاح  A ي د شدن کامل مادهيپس از ناپد يعرضپيوندهاي ل يسرعت واکنش تشک ي کنترل کننده  k2 راه
 يبار توانست مدل نخستين يب کوران براين ترتيآمده است. بد(  3)آن در شکل هاي هجيحل کرد که نت ييزمان القا يفوق را برا هاي همعادل، ،،  *B يا برايپا شبه

 آمد ارائه دهد. پيشاز دما که در بخش  يوسيآرن ي رابطه نسبتِ ولکانيزاسيون، به شکل ييالقا يدوره يوسته برايپ

[18بينيمدلکوراندردمايثابت]آنباپيشيومقايسهپختکائوچورئومتريهايهيجنت-4شکل

 رسديخود م ينهيشيگشتاور به ب هايرييست که در آن تغ ييک به نقطهينزد تقريباً پختدر نمودار  tdisنشان دادند که ميلادي  2113و همکاران در سال  1ونگ
[17]. 

در  k3ده گرفتن يعلت ناد اول به ي در معادله tdisت در ينهايل به سمت بيو تما پخت يمنحن يگسسته ينيبشيتوان به پيمدل کوران م ياصل يهااز ضعف
 کرد. يادبا دما  ييمدول نها هايرييتغ ينيبشيپ يين عدم توانايچن از محاسبات و هم يبخش

 ؛ ورا دارد ترازه پختيفرا ي با مرحله پختند يکل فرا ي وستهيپ ينيبشيپ يي( توانا1دمان )ينشان دادند که چ [12] و همکاران2نگيد ميلادي  1446در سال 
را در نظر گرفتند که  يزمان هم واکنش پنجم ،دهديرخ م SBR مانند يکيلاست يهازهيبا دما که در آم يير مدول نهاييتغ ينيبشيپ ييبهبود توانا ين برايچن هم

 يبوده و در رقابت با واکنش اصل کائوچويير يمتصل به زنج يحلقو يا گوگردهايزان يآو يگوگرد يهار شاخهير فعال نظيغ يد محصولات جانبيتول ي دهنده نشان
 ( را ارائه دادند.2دمان )يب چين ترتيبد ؛ ودبر بالا بردن مدول ندار يريان بوده و تاثيدر جر يعرض پيوندهايل يتشک

  
  →   

  →    
  →                                 

   
  →                                                       

      
  → (2دمان )يچ                             

ست که تحت  يو جانب ياصل يها رقابت ميان واکنش ي دهنده نشان( 2بنابراين چيدمان ) است. يومتريثابت استوک  و  يمحصولات جانب ي دهنده نشان Dکه 
 د.شو يشبکه م يدرجه حرارت منجر به تغيير چگال تأثير

در حال رقابت،  يمواز يجانب يها شدن و واکنش ييشبکه ياصل يهاعلاوه بر واکنش ،يعيطب کائوچوي يهازهيآم پختي -فرا ي توصيف بازگشت در مرحله يبرا
شود نيز بايد يلاستيک( م يدر زنجير اصل يحلقو ييا گوگردها يگوگرد ي فعال )نظير شاخه چنين سبب ايجاد مواد غير يک واکنش مهم تخريب شبکه که هم

زير  صورت به[ 6]انوف ينگ و لي( توسط د2. بنابراين چيدمان )آيد دست مي به پخت و فراپخت شدن هاي  مرحلهدر حين  يتخريب يها لحاظ شود. اين واکنش
 اصلاح شد.  

  
  →   

  →    
  →                                 

  
  →                                                        

   
  →                                                        

     
  → (3دمان )يچ                             

واکنش  صورت به پختيفرا ي در مرحله يبازگشت يهاچنين شامل واکنش بلکه هم ،وابسته به دما يو جانب ياصل يها( نه فقط شامل رقابت ميان واکنش3دمان )يچ
 است. k6شامل 

نوشته  ريز صورت بهجرم  يبقاهاي  معادله( 3دمان )يچ يمثال برا طور به و ؛دشوياز دما در نظر گرفته م يوسيرنآ يتوابع يسرعت همگ عواببالا ت هاي هدر معادل
 د:شويم

  
               

  

  
                   

  

                                                           
1 Wang 
2 Ding 

چيدمان )2(                 
که D نشان دهنده ی محصولات جانبی و γ ثابت استوکيومتری 
است. بنابراین چيدمان )2( نشان دهنده ی رقابت ميان واکنش های 
اصلی و جانبی ست که تحت تأثير درجه حرارت منجر به تغيير 

چگالی شبکه می شود.
برای توصيف بازگشت در مرحله ی فرا- پختی آميزه های 
کائوچوی طبيعی، علاوه بر واکنش های اصلی شبکه یی شدن و 
واکنش های جانبی موازی در حال رقابت، یک واکنش مهم تخریب 
شبکه که هم چنين سبب ایجاد مواد غير فعال )نظير شاخه ی 
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 آمد ارائه دهد. پيشاز دما که در بخش  يوسيآرن ي رابطه نسبتِ ولکانيزاسيون، به شکل ييالقا يدوره يوسته برايپ
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در  k3ده گرفتن يعلت ناد اول به ي در معادله tdisت در ينهايل به سمت بيو تما پخت يمنحن يگسسته ينيبشيتوان به پيمدل کوران م ياصل يهااز ضعف
 کرد. يادبا دما  ييمدول نها هايرييتغ ينيبشيپ يين عدم توانايچن از محاسبات و هم يبخش

 ؛ ورا دارد ترازه پختيفرا ي با مرحله پختند يکل فرا ي وستهيپ ينيبشيپ يي( توانا1دمان )ينشان دادند که چ [12] و همکاران2نگيد ميلادي  1446در سال 
را در نظر گرفتند که  يزمان هم واکنش پنجم ،دهديرخ م SBR مانند يکيلاست يهازهيبا دما که در آم يير مدول نهاييتغ ينيبشيپ ييبهبود توانا ين برايچن هم

 يبوده و در رقابت با واکنش اصل کائوچويير يمتصل به زنج يحلقو يا گوگردهايزان يآو يگوگرد يهار شاخهير فعال نظيغ يد محصولات جانبيتول ي دهنده نشان
 ( را ارائه دادند.2دمان )يب چين ترتيبد ؛ ودبر بالا بردن مدول ندار يريان بوده و تاثيدر جر يعرض پيوندهايل يتشک

  
  →   

  →    
  →                                 

   
  →                                                       

      
  → (2دمان )يچ                             

ست که تحت  يو جانب ياصل يها رقابت ميان واکنش ي دهنده نشان( 2بنابراين چيدمان ) است. يومتريثابت استوک  و  يمحصولات جانب ي دهنده نشان Dکه 
 د.شو يشبکه م يدرجه حرارت منجر به تغيير چگال تأثير

در حال رقابت،  يمواز يجانب يها شدن و واکنش ييشبکه ياصل يهاعلاوه بر واکنش ،يعيطب کائوچوي يهازهيآم پختي -فرا ي توصيف بازگشت در مرحله يبرا
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زير  صورت به[ 6]انوف ينگ و لي( توسط د2. بنابراين چيدمان )آيد دست مي به پخت و فراپخت شدن هاي  مرحلهدر حين  يتخريب يها لحاظ شود. اين واکنش
 اصلاح شد.  

  
  →   

  →    
  →                                 

  
  →                                                        

   
  →                                                        

     
  → (3دمان )يچ                             

واکنش  صورت به پختيفرا ي در مرحله يبازگشت يهاچنين شامل واکنش بلکه هم ،وابسته به دما يو جانب ياصل يها( نه فقط شامل رقابت ميان واکنش3دمان )يچ
 است. k6شامل 

نوشته  ريز صورت بهجرم  يبقاهاي  معادله( 3دمان )يچ يمثال برا طور به و ؛دشوياز دما در نظر گرفته م يوسيرنآ يتوابع يسرعت همگ عواببالا ت هاي هدر معادل
 د:شويم
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چيدمان )3( نه فقط شامل رقابت ميان واکنش های اصلی و 
جانبی وابسته به دما، بلکه هم چنين شامل واکنش های بازگشتی 

در مرحله ی فرا پختی به صورت واکنش شامل k6 است.
در معادله های بالا توابع سرعت همگی توابعی آرنيوسی از 
دما در نظر گرفته می شود؛ و به طور مثال برای چيدمان )3( 

معادله های بقای جرم به صورت زیر نوشته می شود:
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 يبار توانست مدل نخستين يب کوران براين ترتيآمده است. بد(  3)آن در شکل هاي هجيحل کرد که نت ييزمان القا يفوق را برا هاي همعادل، ،،  *B يا برايپا شبه

 آمد ارائه دهد. پيشاز دما که در بخش  يوسيآرن ي رابطه نسبتِ ولکانيزاسيون، به شکل ييالقا يدوره يوسته برايپ

[18بينيمدلکوراندردمايثابت]آنباپيشيومقايسهپختکائوچورئومتريهايهيجنت-4شکل

 رسديخود م ينهيشيگشتاور به ب هايرييست که در آن تغ ييک به نقطهينزد تقريباً پختدر نمودار  tdisنشان دادند که ميلادي  2113و همکاران در سال  1ونگ
[17]. 

در  k3ده گرفتن يعلت ناد اول به ي در معادله tdisت در ينهايل به سمت بيو تما پخت يمنحن يگسسته ينيبشيتوان به پيمدل کوران م ياصل يهااز ضعف
 کرد. يادبا دما  ييمدول نها هايرييتغ ينيبشيپ يين عدم توانايچن از محاسبات و هم يبخش

 ؛ ورا دارد ترازه پختيفرا ي با مرحله پختند يکل فرا ي وستهيپ ينيبشيپ يي( توانا1دمان )ينشان دادند که چ [12] و همکاران2نگيد ميلادي  1446در سال 
را در نظر گرفتند که  يزمان هم واکنش پنجم ،دهديرخ م SBR مانند يکيلاست يهازهيبا دما که در آم يير مدول نهاييتغ ينيبشيپ ييبهبود توانا ين برايچن هم

 يبوده و در رقابت با واکنش اصل کائوچويير يمتصل به زنج يحلقو يا گوگردهايزان يآو يگوگرد يهار شاخهير فعال نظيغ يد محصولات جانبيتول ي دهنده نشان
 ( را ارائه دادند.2دمان )يب چين ترتيبد ؛ ودبر بالا بردن مدول ندار يريان بوده و تاثيدر جر يعرض پيوندهايل يتشک

  
  →   

  →    
  →                                 

   
  →                                                       

      
  → (2دمان )يچ                             

ست که تحت  يو جانب ياصل يها رقابت ميان واکنش ي دهنده نشان( 2بنابراين چيدمان ) است. يومتريثابت استوک  و  يمحصولات جانب ي دهنده نشان Dکه 
 د.شو يشبکه م يدرجه حرارت منجر به تغيير چگال تأثير

در حال رقابت،  يمواز يجانب يها شدن و واکنش ييشبکه ياصل يهاعلاوه بر واکنش ،يعيطب کائوچوي يهازهيآم پختي -فرا ي توصيف بازگشت در مرحله يبرا
شود نيز بايد يلاستيک( م يدر زنجير اصل يحلقو ييا گوگردها يگوگرد ي فعال )نظير شاخه چنين سبب ايجاد مواد غير يک واکنش مهم تخريب شبکه که هم

زير  صورت به[ 6]انوف ينگ و لي( توسط د2. بنابراين چيدمان )آيد دست مي به پخت و فراپخت شدن هاي  مرحلهدر حين  يتخريب يها لحاظ شود. اين واکنش
 اصلاح شد.  

  
  →   

  →    
  →                                 

  
  →                                                        

   
  →                                                        

     
  → (3دمان )يچ                             

واکنش  صورت به پختيفرا ي در مرحله يبازگشت يهاچنين شامل واکنش بلکه هم ،وابسته به دما يو جانب ياصل يها( نه فقط شامل رقابت ميان واکنش3دمان )يچ
 است. k6شامل 

نوشته  ريز صورت بهجرم  يبقاهاي  معادله( 3دمان )يچ يمثال برا طور به و ؛دشوياز دما در نظر گرفته م يوسيرنآ يتوابع يسرعت همگ عواببالا ت هاي هدر معادل
 د:شويم

  
               

  

  
                   

  

                                                           
1 Wang 
2 Ding 
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  (     )   

 (   ⁄ )
            (  ⁄ )     

 (  ⁄ )
                                                   

 است: ريز صورت بهکه شرايط اوليه 
 (   )       (   )       (   )      (   )     

 م:يجرم در هر لحظه از واکنش دار يبقا يموارد صفر است. طبق معادله يظت بقيهبوده و غل A0به مقدار  A يواکنش فقط ماده يدر ابتدا ييعن
             ⁄     ⁄  

 :آيد دست مي به زير صورت به ياستوکيومتر هاي ثابت هايرامقد ،سرعتهاي  معادلهاز  يگيرديفرانسيل با
              

: يعنياز برازش  دست آمده به يچهار مشخصه يو معرف  "کوران" يهادر نظر گرفتن فرضبا  کائوچويي يهاسامانه يبالا را براهاي  معادله "نگ و همکارانيد"
   ،   ،𝜓𝜓 𝜙𝜙و         ثابت  آورده شده است. 5و  4 يهاها در شکل آن هاي نتيجهحل کردند که  هستنداز دما  يوسيآرن يهاي تابع يکه همگ       
k1 تر است. ثابت  کوتاه ييزمان القا يدهنده نشانتر آن  بزرگ هايرامقداست و  ييالقا ي مرحله ي مشخصهk2 ًدر  ويژه سرعت واکنش به ي کنترل کننده عمدتا

و  يعرضپيوندهاي ل يان تشکيرقابت م ي کننده ميتنظ 𝜓𝜓 ي مشخصه دنبال دارد. تر را به عيسر پختتر آن سرعت  بزرگ هايراست و مقد ييانتها هاي  مرحله
رگذار يتاث ييالقا ي ن در مرحلهيچن هم 𝜙𝜙و  k2 يهاست. مشخصه ينديفرا يبا دما يينها يعرض پيوندهاي ير چگالييتغ ي دهندهست و نشان يمحصولات جانب

 يمرحله تر عير سرييتر و تغياسکورچ طولان زمان باعث 𝜙𝜙تر  بزرگ هايرامقد که درحاليتر شده  اسکورچ کوتاه زمان منجر به k2تر  بزرگ مقدارهايهستند. 
  شود.يم پخت ي اسکورچ به مرحله

[12انرابر]هاياستايرنبوتاديآميزه(باتجربهبراي2چيدمان)هايمعادلهازبرازشحلدستآمدهبهههاينتيج-5شکل

 

[8طبيعي]کائوچويهاي(باتجربهبرايآميزه2چيدمان)هايمعادلهازبرازشحلدستآمدهبههايهنتيج-8شکل

 

 .[18،5] واقع شد تائيدمورد استفاده قرار گرفت و مورد  يگريد گران پژوهش( توسط 3( و )2دمان )ياز چ دست آمده به هاي هجينت

ل ساختار يآن روند تشک ي وسيله بهرا ارائه دادند که  يدمانيچ پخت کائوچو،ل در يدخ يهابا توجه به سازوکار واکنش [14] "و همکاران 1فان" 2112در سال 
گونه  چيه ،ييبود که در زمان القان يها بر ا کنند. فرض آن ينيبشيرا پ ييايميش يموجود در شبکه يگوگردپيوندهاي و انواع  پختاز دست آمده  به ي شبکه
پيوندهاي ل به يتبد کاملاًن ماده يا ،اسکورچ يمرحله پس از و شود. با شروع واکنشيل ميتشکR-SyAc  يدياسولفيپل ي ماده شيرخ نداده و فقط پ پختي
و به  شودمي گوگرد شکستهـگوگردپيوندهاي ن ييپا يعلت انرژ به يدياسولفيپل يعرضپيوندهاي ن يا ،يانيم يها شود. در زمانيم  RSxRيدي اسولفيپل يعرض

در  يدياسولف يـ و پليـ، دمونوپيوندهاي که فقط  گردديل ميتبد ين محصولات جانبيچن و هم يديا( سولفRSSRـ )ي( و دRSRمحمکتر مونوـ )پيوندهاي 
 ند:ه ا( را ارائه داد4دمان )يچ ،بالا يشنهاديسازوکار پ يب بر مبناين ترتيبدش مدول شرکت دارند. يافزا

         
  →                              

       
  →                                  

       
  → (4دمان )يچ                             

                                                           
1 Fan 
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رگذار يتاث ييالقا ي ن در مرحلهيچن هم 𝜙𝜙و  k2 يهاست. مشخصه ينديفرا يبا دما يينها يعرض پيوندهاي ير چگالييتغ ي دهندهست و نشان يمحصولات جانب

 يمرحله تر عير سرييتر و تغياسکورچ طولان زمان باعث 𝜙𝜙تر  بزرگ هايرامقد که درحاليتر شده  اسکورچ کوتاه زمان منجر به k2تر  بزرگ مقدارهايهستند. 
  شود.يم پخت ي اسکورچ به مرحله
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 .[18،5] واقع شد تائيدمورد استفاده قرار گرفت و مورد  يگريد گران پژوهش( توسط 3( و )2دمان )ياز چ دست آمده به هاي هجينت

ل ساختار يآن روند تشک ي وسيله بهرا ارائه دادند که  يدمانيچ پخت کائوچو،ل در يدخ يهابا توجه به سازوکار واکنش [14] "و همکاران 1فان" 2112در سال 
گونه  چيه ،ييبود که در زمان القان يها بر ا کنند. فرض آن ينيبشيرا پ ييايميش يموجود در شبکه يگوگردپيوندهاي و انواع  پختاز دست آمده  به ي شبکه
پيوندهاي ل به يتبد کاملاًن ماده يا ،اسکورچ يمرحله پس از و شود. با شروع واکنشيل ميتشکR-SyAc  يدياسولفيپل ي ماده شيرخ نداده و فقط پ پختي
و به  شودمي گوگرد شکستهـگوگردپيوندهاي ن ييپا يعلت انرژ به يدياسولفيپل يعرضپيوندهاي ن يا ،يانيم يها شود. در زمانيم  RSxRيدي اسولفيپل يعرض

در  يدياسولف يـ و پليـ، دمونوپيوندهاي که فقط  گردديل ميتبد ين محصولات جانبيچن و هم يديا( سولفRSSRـ )ي( و دRSRمحمکتر مونوـ )پيوندهاي 
 ند:ه ا( را ارائه داد4دمان )يچ ،بالا يشنهاديسازوکار پ يب بر مبناين ترتيبدش مدول شرکت دارند. يافزا

         
  →                              

       
  →                                  

       
  → (4دمان )يچ                             

                                                           
1 Fan 

                   

که شرایط اوليه به صورت زیر است:
A(t=0( = A0  ,  B(t=0( = 0 ,  Vu(t=0( = 0 ,  D (t=0( =0 

یعنی در ابتدای واکنش فقط ماده ی A به مقدار A0  بوده و 
غلظت بقيه ی موارد صفر است. طبق معادله ی بقای جرم در 

هر لحظه از واکنش داریم:
A0  = A + B + B* + Vu	⁄	α + D	⁄	γ 

با دیفرانسيل گيری از معادله های سرعت، مقدارهای ثابت های 
استوکيومتری به صورت زیر به دست می آید:

α = 1 ,         β = 2 ,       γ = 1

“دینگ و همکاران” معادله های بالا را برای سامانه های 
کائوچویی با در نظر گرفتن فرض های “کوران”  و معرفی 
،k2 ،k1 :چهار مشخصه ی به دست آمده از برازش یعنی 
ψ = k5/k3 و Φ = k4/k3 که همگی تابع هایی آرنيوسی از دما 

هستند حل کردند که نتيجه های آن ها در شکل های )4( و )5( 
آورده شده است. ثابت k1 مشخصه ی مرحله ی القایی است 
و مقدارهای بزرگ تر آن نشان دهنده ی زمان القایی کوتاه تر 
است. ثابت k2 عمدتاً کنترل کننده ی سرعت واکنش به ویژه در 

مرحله های  انتهایی ست و مقدارهای بزرگ تر آن سرعت پخت 
سریع تر را به دنبال دارد. مشخصه ی ψ تنظيم کننده ی رقابت 
ميان تشکيل پيوندهای عرضی و محصولات جانبی ست و 
نشان دهنده ی تغيير چگالی پيوندهای عرضی نهایی با دمای 
فرایندی ست. مشخصه های k2 و Φ هم چنين در مرحله ی 
القایی تاثيرگذار هستند. مقدارهای بزرگ تر k2 منجر به زمان 
اسکورچ کوتاه تر شده درحالی که مقدارهای بزرگ تر Φ باعث 
زمان اسکورچ طولانی تر و تغيير سریع تر مرحله ی اسکورچ به 

مرحله ی پخت می شود. 

شکل 5- نتیجه های به دست آمده از برازش حل معادله های چیدمان )2( 

با تجربه برای آمیزه های استایرن بوتادی ان رابر ]12[
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نتيجه های به دست آمده از چيدمان )2( و )3( توسط 
پژوهش گران دیگری مورد استفاده قرار گرفت و مورد تائيد 

واقع شد ]5 و 18[.
در سال 2002 “فان  و همکاران” ]19[ با توجه به سازوکار 
واکنش های دخيل در پخت کائوچو، چيدمانی را ارائه دادند 
که به وسيله ی آن روند تشکيل ساختار شبکه ی به دست آمده 
از پخت و انواع پيوندهای گوگردی موجود در شبکه ی 
شيميایی را پيش بينی کنند. فرض آن ها بر این بود که در 
زمان القایی، هيچ گونه پختی رخ نداده و فقط پيش ماده ی 
پلی سولفایدی  R-SyAc تشکيل می شود. با شروع واکنش و 
پس از مرحله ی اسکورچ، این ماده کاملاً تبدیل به پيوندهای 
عرضی پلی سولفایدی RSxR  می شود. در زمان های ميانی، این 
پيوندهای عرضی پلی سولفایدی به علت انرژی پایين پيوندهای 
گوگرد  گوگرد شکسته می شود و به پيوندهای محمکتر مونوـ 
)RSR( و دی  )RSSR( سولفایدی و هم چنين محصولات جانبی 
تبدیل می گردد که فقط پيوندهای مونو ، دی  و پلی سولفایدی 
در افزایش مدول شرکت دارند. بدین ترتيب بر مبنای سازوکار 

پيشنهادی بالا، چيدمان )4( را ارائه داده اند:
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  (     )   

 (   ⁄ )
            (  ⁄ )     

 (  ⁄ )
                                                   

 است: ريز صورت بهکه شرايط اوليه 
 (   )       (   )       (   )      (   )     

 م:يجرم در هر لحظه از واکنش دار يبقا يموارد صفر است. طبق معادله يظت بقيهبوده و غل A0به مقدار  A يواکنش فقط ماده يدر ابتدا ييعن
             ⁄     ⁄  

 :آيد دست مي به زير صورت به ياستوکيومتر هاي ثابت هايرامقد ،سرعتهاي  معادلهاز  يگيرديفرانسيل با
              

: يعنياز برازش  دست آمده به يچهار مشخصه يو معرف  "کوران" يهادر نظر گرفتن فرضبا  کائوچويي يهاسامانه يبالا را براهاي  معادله "نگ و همکارانيد"
   ،   ،𝜓𝜓 𝜙𝜙و         ثابت  آورده شده است. 5و  4 يهاها در شکل آن هاي نتيجهحل کردند که  هستنداز دما  يوسيآرن يهاي تابع يکه همگ       
k1 تر است. ثابت  کوتاه ييزمان القا يدهنده نشانتر آن  بزرگ هايرامقداست و  ييالقا ي مرحله ي مشخصهk2 ًدر  ويژه سرعت واکنش به ي کنترل کننده عمدتا

و  يعرضپيوندهاي ل يان تشکيرقابت م ي کننده ميتنظ 𝜓𝜓 ي مشخصه دنبال دارد. تر را به عيسر پختتر آن سرعت  بزرگ هايراست و مقد ييانتها هاي  مرحله
رگذار يتاث ييالقا ي ن در مرحلهيچن هم 𝜙𝜙و  k2 يهاست. مشخصه ينديفرا يبا دما يينها يعرض پيوندهاي ير چگالييتغ ي دهندهست و نشان يمحصولات جانب

 يمرحله تر عير سرييتر و تغياسکورچ طولان زمان باعث 𝜙𝜙تر  بزرگ هايرامقد که درحاليتر شده  اسکورچ کوتاه زمان منجر به k2تر  بزرگ مقدارهايهستند. 
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ل ساختار يآن روند تشک ي وسيله بهرا ارائه دادند که  يدمانيچ پخت کائوچو،ل در يدخ يهابا توجه به سازوکار واکنش [14] "و همکاران 1فان" 2112در سال 
گونه  چيه ،ييبود که در زمان القان يها بر ا کنند. فرض آن ينيبشيرا پ ييايميش يموجود در شبکه يگوگردپيوندهاي و انواع  پختاز دست آمده  به ي شبکه
پيوندهاي ل به يتبد کاملاًن ماده يا ،اسکورچ يمرحله پس از و شود. با شروع واکنشيل ميتشکR-SyAc  يدياسولفيپل ي ماده شيرخ نداده و فقط پ پختي
و به  شودمي گوگرد شکستهـگوگردپيوندهاي ن ييپا يعلت انرژ به يدياسولفيپل يعرضپيوندهاي ن يا ،يانيم يها شود. در زمانيم  RSxRيدي اسولفيپل يعرض

در  يدياسولف يـ و پليـ، دمونوپيوندهاي که فقط  گردديل ميتبد ين محصولات جانبيچن و هم يديا( سولفRSSRـ )ي( و دRSRمحمکتر مونوـ )پيوندهاي 
 ند:ه ا( را ارائه داد4دمان )يچ ،بالا يشنهاديسازوکار پ يب بر مبناين ترتيبدش مدول شرکت دارند. يافزا

         
  →                              

       
  →                                  

       
  → (4دمان )يچ                             

                                                           
1 Fan 

چيدمان )4(                  
نتيجه های به دست آمده از برازش این مدل با نتيجه های 
تجربه شده در آميزه های کائوچوی طبيعی در شکل )6( 
آورده شده است. همان طور که در شکل )6( مشاهده می شود 
این مدل قادر به پيش بينی درست روند تغييرها و هم چنين 
مجموع پيوندها بوده ولی مقدارهای پيوندهای مونو ، دی  و 
پلی سولفایدی را به تنهایی و به درستی نمی تواند پيش بينی کند. 
هم چنين این مدل تنها برای زمان های بعد از اسکورچ معتبر 

است. 
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[11]"نافانوهمکار"عرضيبامدلپيوندهايميانانواعچگالييمقايسه-7شکل

 

شکل 6- نتیجه های به دست آمده از برازش حل معادله های چیدمان )3( 
با تجربه برای آمیزه های کائوچوی طبیعی ]6[
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شکل 7- مقایسه ی میان انواع چگالی پیوندهای عرضی با مدل “فان و 
همکاران” ]19[

روشن است که مدلی با تعداد مشخصه های کمتر فواید 
بسياری در حل مسائل دارد و از این دست معادله ها می توان 
به مدل فکری “هان  و همکاران” ]20[ برای آميزه های دارای 

مرحله ی بازگشت به صورت زیر اشاره کرد.
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(  6 ) طور که در شکل آورده شده است. همان( 6 ) در شکل يعيطب کائوچوي يهازهيدر آم شده تجربهنتايج ن مدل با ياز برازش ادست آمده  به هاي هجينت
را  يدياسولف يـ و پليـ، دمونوپيوندهاي  يدارهامق يبوده ولپيوندهاي ن مجموع يچن و هم هارييدرست روند تغ ينيبشيپ به ن مدل قادريشود ايمشاهده م

  معتبر است.بعد از اسکورچ  يهازمان يبرا تنهان مدل ين ايچن کند. هم ينيبشيتواند پينم يو به درست تنهايي به

 

[11]"نافانوهمکار"عرضيبامدلپيوندهايميانانواعچگالييمقايسه-7شکل



 يبرا [21]"  و همکاران 1هان "يمدل فکرتوان به  يم ها معادلهن دست يو از ا در حل مسائل دارد ياريد بسيکمتر فوا يهابا تعداد مشخصه ياست که مدل روشن
  اشاره کرد.  زير صورت به بازگشت يمرحله يدارا يهازهيآم

  
  →                                       

  
  →    

  → (5دمان )يچ              

ب در يحاصل از تخر يمحصولات جانب Pدار و يناپا يگوگردپيوندهاي  C2دار، يپا يگوگردپيوندهاي  C1، يعرضپيوندهاي ل يتشک يگوگرد موجود برا Sکه 
ن يمثبت ا هاي هاز نکترا ندارد.  فراين پختشرکت در  ييگر توانايد Pبازگشت  ي از مرحله دست آمده بهن است که محصول يست. فرض بر اا  فراپختي ي مرحله

کاربرد مختص  ،مدل نيه از ادر استفاد يمشکل اصلاما ؛ بازگشت است يژگيبا و پخت ييانتها  ي مرحله ينيبشيو پ يليتحل صورت به ييجواب نها ي ارائه ،مدل
که  را را مدل کرده و قسمت اول نمودار سرعت پختسرعت در نمودار  يقسمت کاهش تنهان مدل يکه آ نياويژه  و به  ،بعد از اسکورچ است هاي  مرحلهدر  آن
 رد.يگيده ميناد است يشيروند افزا يدارا

ارائه  يفکر يمدل EPDM کائوچوي ي افتهيشتاب واکنش پختک ينتيس ينيبشيپ يبرا 2"يلانيم "،ميلادي 2113تا  2111 يهادر حد فاصل سال يبه تازگ
 ارائه نشده است. پخت هاينمودار نيز ر ويدرگ يها ات واکنشيل سازوکار و جزئيدر تحل ييقابل ملاحظهشرفت يها پمدل ي هيدر کنار بق ؛ که[23-21داده است ]

 دست به يد برايمف يان نشده است. روشيدر مدل ب روشني ات محصولات مختلف به يجزئ ،که در بالا اشاره شد ييايميسازوکار ش ي هيبر پا يکينتيس يهادر مدل
 يبررس ين روش برايها از ا [. آن7ارائه شده است ] "و همکاران 4گاش"است که توسط  3تين واکنش، مدل تعادل جمعيحمختلف در يهاگونه اتيآوردن جزئ

-ختهيآم يکينتيس يسازمدل ين روش را برايز اين 5"کوزار و کراجنکيل"ها استفاده کردند. ازوليافته با بنزوتي شتاب يعيطب کائوچوي يهازهيآم پختک ينتيس

 ،شوديم ديده(  8 ) ي شمارهطور که در شکل همان[. 24کار بردند ] د بهيازول سولفناميبنزوت يهادهندهشتاب يان حاويبوتاد کائوچوي ـيعيطب کائوچوي يها
 ها معادلهع از يوس ي ن دستهيحل ا ،بين ترتيشود. بديدر مدل در نظر گرفته م ياريبس يهاحد واسط، واکنش يهاات واکنشيشتر جزئينظر گرفتن بدر منظور به
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    نام برد.توان يژه را ميو يک سامانهي يبودن آن برا ياختصاصمدل و  يهااد مشخصهيار زيبس
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 C1 ،گوگرد موجود برای تشکيل پيوندهای عرضی S که
 P پيوندهای گوگردی ناپایدار و C2 ،پيوندهای گوگردی پایدار
محصولات جانبی حاصل از تخریب در مرحله ی فراپختی  
است. فرض بر این است که محصول به دست آمده از مرحله ی 
بازگشت P دیگر توانایی شرکت در فراین پخت را ندارد. از 
نکته های مثبت این مدل، ارائه ی جواب نهایی به صورت تحليلی 
و پيش بينی مرحله  ی  انتهایی پخت با ویژگی بازگشت است؛ اما 
مشکل اصلی در استفاده از این مدل، کاربرد مختص آن در 
مرحله های  بعد از اسکورچ است، و به  ویژه این که آین مدل 
تنها قسمت کاهشی سرعت در نمودار پخت را مدل کرده و 
قسمت اول نمودار سرعت را که دارای روند افزایشی است 

نادیده می گيرد.
به تازگی در حد فاصل سال های 2011 تا 2013 ميلادی، 
“ميلانی”  برای پيش بينی سينتيک واکنش پخت شتاب یافته ی 
کائوچوی EPDM مدلی فکری ارائه داده است ]21 تا 23[؛ 
که در کنار بقيه ی مدل ها پيشرفت قابل ملاحظه یی در تحليل 
سازوکار و جزئيات واکنش های درگير و نيز نمودارهای پخت 

ارائه نشده است.

در مدل های سينتيکی بر پایه ی سازوکار شيميایی که در بالا 
اشاره شد، جزئيات محصولات مختلف به  روشنی در مدل 
بيان نشده است. روشی مفيد برای به دست آوردن جزئيات 
گونه های مختلف درحين واکنش، مدل تعادل جمعيت  است 
که توسط “گاش  و همکاران” ارائه شده است ]7[. آن ها از 
این روش برای بررسی سينتيک پخت آميزه های کائوچوی 
طبيعی شتاب  یافته با بنزوتيازول ها استفاده کردند. “ليکوزار و 
کراجنک”  نيز این روش را برای مدل سازی سينتيکی آميخته های 
کائوچوی طبيعی   کائوچوی بوتادی ان حاوی شتاب دهنده های 
بنزوتيازول سولفناميد به کار بردند ]24[. همان طور که در 
شکل )8( دیده می شود، به منظور درنظر گرفتن بيشتر جزئيات 
واکنش های حد واسط، واکنش های بسياری در مدل در نظر 
گرفته می شود. بدین ترتيب، حل این دسته ی وسيع از معادله ها 
هزینه ی محاسباتی زیادی دارد. در کنار موفقيت این مدل 
برای در نظر گرفتن جزئيات حد واسط ها در پخت کائوچو ها، 
عيب هایی هم چون پيچيدگی زیاد، تعداد بسيار زیاد مشخصه های 
مدل و اختصاصی بودن آن برای یک سامانه ی ویژه را می توان 

نام برد.   
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نتیجه.گیری
مدل سازی و پيش بينی دقيق سينتيک فرایند های شيميایی 
مانند ولکانيزاسيون، نيازمند آگاهی از سازوکار واکنش های 
درگير در آن  ها است. سازوکار فرایند پخت گوگردی در 
آميزه های لاستيکی از سينتيک غيرخطی اتوکاتاليستی پيروی 
می کند. نمودار سرعت در این نوع سينتيک شکل زنگوله یی 
داشته؛ در زمان های ابتدایی سرعت و گرمازایی پخت افزایش 
یافته و در نقطه ی ژل به اوج رسيده و سپس به دليل 
محدودیت های نفوذی در سامانه، مقدار سرعت و گرمازایی 
واکنش کاهش می یابد و در انتها به صفر می رسد. فرایند 
پخت گوگردی شتاب یافته در آميزه های لاستيکی شامل سه 
مرحله ی پخت زودرس یا اسکورچ، مرحله ی تشکيل پيوندهای 
عرضی، و فراپخت شدن است. مدل های موجود در زمينه ی 
پيش بينی فرایند پخت به دو دسته ی پدیده نگری و مکانيزمی 

تقسيم می شود. در دسته ی مدل  های پدیده نگری تنها برای زمان 
اسکورچ و مرحله ی اصلی پخت به صورت مجزا روابطی ارائه 
شده و این مدل ها قابليت پيش بينی مرحله ی   فراپختی را ندارند. 
علاوه بر این، مدل های تجربی برای بيان سازوکارهای مولکولی 
مفيد نبوده و ارتباط درستی ميان سينتيک پخت و اجزای 
سامانه برقرار نمی کند. از سوی دیگر، مدل های مکانيزمی 
برپایه ی سازوکار واکنش بنا شده و قابليت توصيف دوره های 
اسکورچ، پخت و مرحله ی  فراپخت را به طور پيوسته دارند. 
هم چنين از مزیت های دیگر این مدل ها، توانایی به کارگيری آن ها 
در فرایندهای پخت ناهم دما است. مدل های گوناگونی توسط 
پژوهشگران مختلف در این زمينه ارائه شده است؛ اما در 
ميان این مدل ها، مدل ليانوف به دليل داشتن مشخصه های کمتر 
 و توصيف بهتر کل فرایند پخت، از نظر کاربردی مهم تر 

است.   

Science & Technologyعلمی- فنی



25

7. Ghosh P., Katare S., Patkar P., Caruthers J.M., et al, Sulfur vulcanization of natural rubber for benzothiazole accelerated 

formulations from reaction mechanisms to a rational kinetic model, Rubber Chemistry and Technology 76, 592-693, 2003.

8. Piloyan G., Ryabchikov I., Novikova O.,  Determination of Activation Energies of  Chemical Reactions by Differential 

Thermal Analysis, Nature 212, 1229-1230, 1966.

9. Kamal M.R., Ryan M., The Behavior of Thermosetting Compounds In Injection Molding Cavities, Polymer Engineering 

Science 20, 859- 867, 1980.

10. Isayev A., Deng J., Nonisothermal Vulcanization of Rubber Compounds, Rubber Chemistry and Technology 61, 340-361, 

1988.

11. Rafei M., Ghoreishy M.H.R., Naderi G., Development of an Advanced Computer Simulation Technique for The Modeling of 

Rubber Curing Process. Computational Materials Science 47, 539- 547, 2009.

12.	Ding	R.,	Leonov	A.	I.,	Coran	A.	Y.,	A	study	of	the	vulcanization	kinetics	of	an	accelerated	sulfur	SBR	compound,	Rubber	

Chemistry and Technology 69, 81-91, 1996.

13. Krejsa M. R., Koenig J.L., A review of sulfur crosslinking fundamentals for accelerated and unaccelerated vulcanization, 

Rubber Chemistry and Technology 66, 376-410, 1993.

14. Campbell R.H., Wise R.W., Vulcanization. Part I. Fate of Curing System during the Sulfur Vulcanization of Natural Rubber 

Accelerated by Benzothiazole Derivatives, Rubber Chemistry and Technology 37, 635-649, 1964.

15. Campbell R.H., Wise R.W., Vulcanization. Part II. Fate of Curing System during Sulfur Curing of Nr Accelerated by MBT 

Derivatives and Activated by Zinc Stearate, Rubber Chemistry and Technology 37, 650-667, 1964.

16.	Coran	A.Y.,	Vulcanization	part	VI	A	model	and	treatment	for	scorch	delay	kinetics,	Rubber	Chemistry	and	Technology	37,	

689- 697, 1964.

17.	Wang	P.	Y.,	Qian	H.	L.,	Yu	H.P.,	Chen	J.,	Study	on	Kinetic	of	Natural	Rubber	Vulcanization	by	Using	Vulcameter,	Journal	of	

Applied Polymer Science 88, 680– 684, 2003.

18.	Jeong	 J-	H.,	Moon	C.W.,	Leonov	A.I.,	Quirk	R.P.,	Cure	kinetics	 for	 silane	coupled	 silica	filled	SBR	compounds,	Rubber	

Chemistry and Technology 75, 93-109, 2002.

19.	Fan	R-	L,	Zhang	Y.,	Huang	C.,	Gong	P.,	Zhang	Y-X.,	Simulation	and	verification	for	sulfur	accelerated	vulcanization	of	gum	

natural rubber compound, Rubber Chemistry and Technology 75, 287- 297, 2002.

20. Han I. S., Chung C.B., Lee J. W., Optimal cure or rubber compounds with reversion type cure behavior, Rubber Chemistry and 

Technology 73, 101-113, 2000.

21. Milani G., Milani F., EPDM Accelerated Sulfur Vulcanization: A Kinetic Model Based on a Genetic Algorithm, Journal of 

Mathematical Chemistry 49, 1357-1383, 2011.

22. Milani G., Milani F., Direct and Closed Form Analytical Model for The Prediction of Reaction Kinetic of EPDM Accelerated 

Sulphur Vulcanization, Journal of Mathematical Chemistry 50, 2577- 2605, 2012.

23. Milani G., Effective GA approach for a direct evaluation of reaction kinetic within EPDM accelerated sulphur crosslinking, 

Journal of Mathematical Chemistry 51, 465- 491, 2013.

24. Likozar B., Krajnc M., Kinetic and Heat Transfer Modeling of Rubber Blends Sulfur Vulcanization with N-t-Butyl-benzothiazole-

sulfenamide and N,N- Di- t-butyl- benzothiazole-sulfenamide, Journal of Applied Polymer Science, 103, 293-307, 2007.

Science & Technologyعلمی- فنی

علمی- فنی:  مطالعه ي مروري بر سینتیک، سازوکار ... 



86Iranian Rubber Magazine, No. 81, Vol. 20

State of the Art Review on the Kinetics, Mechanism and 
Mathematical Modeling of Vulcanization Process in Rubbery 
Compounds

M. Hosseini1 and M. Razzaghi-Kashani2,*

1. Ph.D Student, Polymer Engineering Department, Faculty of Chemical Engineering, Tarbiat 
Modares University, Tehran, I.R. Iran

2. Associate Professor, Polymer Engineering Department, Faculty of Chemical Engineering, Tarbiat 
Modares University, Tehran, I.R. Iran

*Corresponding author Email: Mehdi.Razzaghi@Modares.ac.ir

Recieved: January 2015, Revised: March 2014, Accepted: April 2015

Abstract:  Vulcanization by heating in the mold is one of the most important steps in the 
production of rubbery articles. Vulcanization is a time- consuming and expensive process, and 
quality	of	vulcanization	process	has	a	major	role	on	the	final	properties	of	the	rubber	products.	
Optimization of vulcanization process time guarantees the quality of products, and it has crucial 
roles in consumed time, energy and cost. Achieving uniform degree of vulcanization in thicker 
parts is also another major challenge in the rubber industry. Thus, mathematical modeling and 
prediction of vulcanization kinetics seem to be of prime importance. The objective of this 
review paper is to discuss the mechanism and kinetics of sulfur vulcanization of rubber and 
modeling	techniques	used	as	predictive	tools.	For	this	purpose,	first	the	kinetics	and	autocatalytic	
nature of the vulcanization process is reviewed. Modeling techniques are divided into two 
categories; phenomenological and mechanistic approaches. Phenomenological models cannot 
model the whole stages of vulcanization continuously. Moreover, these models do not present 
the physical-chemistry features of the process. On the other side, mechanistic models have the 
ability to predict all vulcanization process continuously. In addition, kinetics constants obtained 
in this approach describe the various stages of the process, physically. Subsequently, models of 
mechanistic approach which have been introduced so far are discussed in more details.

Keywords: Vulcanization, Kinetics, Modeling, Phenomenological models, Mechanistic models.
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