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The population balance methods are employed to model sulfur vulcanization process of 

natural rubber (NR) compounds. The proposed primary models are so far empirical and/

or mechanistic and have various limitations that do not embody all reactions and formation 

of all the process products. In this work, the models are developed, using population 

balance methods that explicitly acknowledge the nature of all the formed species and the 

various types of reactions. The kinetic model can also accurately describe the complete 

cure responses including the scorch delay, cure time and the reversion for a wide range of 

compositions, using a single set of rate constants. In addition, the concentration profiles 

of all the reaction intermediates as a function of polysulfidic lengths are predicted. The 

population balance model provides a quantitative framework for explicitly incorporating 

mechanistically reasonable chemistry of the vulcanization process of different natural 

rubber compounds.
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روش هاي تعادل جمعيت براي مدل سازي وولکانش 
گوگردي آميزه هاي لاستيک طبيعي
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دريافت: 1392/9/15، پذيرش: 1393/6/31

یافته  شتاب  گوگردی  وولکانش  فرایند  مدل سازي  براي  جمعيت  تعادل  روش هاي  مقاله،  این  در 
به طور  پژوهشگران،  توسط  ارائه شده  اوليه  مدل هاي  می شود.  بررسي  طبيعي  آميزه هاي لاستيک 
و  واکنش ها  همه  که  به گونه اي  است،  داشته  بسياري  محدودیت هاي  و  بوده  یا سازوکاری  تجربي 
تشکيل همه محصولات فرایندي را دربرنگرفته است. در این مقاله، مدل هایي توسعه یافته، که در آنها 
از روش هاي تعادل جمعيت استفاده مي شود. به طوري که به وضوح ماهيت همه گونه هاي تشکيل 
شده و انواع واکنش ها را تأیيد مي کنند. این مدل هاي سينتيکي مي توانند به دقت واکنش وولکانش کامل 
از قبيل زمان برشتگي، زمان وولکانش و بازگشت پذیري را براي محدوده وسيعي از ترکيب درصدها، 
با استفاده از مجموعه اي از ثابت های سرعت منفرد توصيف کنند. افزون بر این، تغييرات غلظت همه 
از  بيشتر  آگاهي  براي  کمی  مدل ها، چهارچوب  این  مي کنند.  پيش بيني  نيز  را  واکنش  حدواسط هاي 

فرایند وولکانش گوگردی آميزه هاي لاستيک طبيعي را فراهم مي کنند.
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مقدمه
کشف فرايند وولکانش گوگردی لاستيک طبيعي توسط گودير بيش 
از 150 سال پيش، پيدايش يکي از دسته هاي مهم مواد مهندسي را 
دربرداشت. تلاش هاي پژوهشی گسترده تا به امروز براي توسعه درک 
اساسي از اين فرايند شيميايي پيچيده ادامه داشته است. در اين باره، 
شتاب دهنده ها، فعال کننده ها و بازدارنده های مختلفي براي کنترل بهتر 

سرعت و بازدهي فرايند وولکانش به کار گرفته شدند ]1[.
لاستيک  آميزه هاي  شتاب يافته  گوگردی  وولکانش  بررسي  در 
طبيعي، بيان يک سازوکار پذيرفته شده کلي براي آن مفيد است و 
توافقي کلي درباره مراحل اصلي واکنش هاي وولکانش وجود دارد 

که طرح کلي آن در شکل 1 نشان داده شده است ]2،3[.
واکنش هاي  شکل،  اين  در  شده  داده  نشان  طرح  اساس  بر 

وولکانش مي توانند به سه دسته تقسيم شوند:
1- واکنش هاي شتاب دهنده که منجر به تشکيل عامل فعال ترکيب 

شده با گوگرد مي شوند،
2- واکنش هاي شيميايي که تشکيل پيوندهای عرضي را دربردارند و
باعث  که   )post crosslinking( پس پيوندهای عرضي  تشکيل   -3

ادامه و کوتاه شدن طول پيوندهای عرضي مي شوند ]2،3[.
از انواع مدل هاي وولکانش گوگردی، مدل هاي تجربي هستند. آنها 
شکل  گرفتن  درنظر  با  را  داده ها  که  هستند  رگرسيوني  مدل هاي 
استفاده  با  پارامترها  که  به گونه اي  مي کنند،  منطبق  خاص  تابعي 
زده  تخمين  تجربي  داده هاي  از  غيرخطي  تخمين  روش هاي  از 
مرتبه  مدل هاي  به  مي توان  تجربي  مدل هاي  جمله  از   مي شوند. 

 Kamal-Rayan مدل  و   Piloyan مدل   ،Isayev-Deng مدل  nام، 
استفاده  با  است.  آورده شده   1 در جدول  مدل ها  اين  کرد.  اشاره 
آمده اند،  به دست  آزمايشگاهي  نتايج  مبناي  بر  که  مدل ها،  اين  از 
مي توان تغييرات درجه وولکانش )α( و سرعت واکنش وولکانش 
را برحسب زمان به شکل معادلات رياضي بيان کرد. اين معادلات 

رياضي بر مبناي فرضيات زير هستند ]4،5[:
درجه  گرمازاست،  فرايندي  وولکانش  اينکه  دليل  به  الف- 
به کل گرماي   t لحظه  در  ايجاد شده  نسبت گرماي  با  وولکانش، 

ايجاد شده به ازاي واحد وزن يا حجم آميزه، برابر است.
ب- در همه معادلات رياضي بيان شده، ثابت سرعت واکنش يک 

تابعيت آرنيوسي با دما دارد.
اين مدل هاي تجربي قابليت آن را دارند که قسمت شروع و وولکانش 
فرايند را کنترل کنند. با اين وجود، به دليل محدوديت هاي زماني، 
نمي توانند  مدل ها  اين  و  مي شود  نزديک  يک  به  وولکانش  درجه 
منحني فاز بازگشت پذيري فرايند وولکانش را انطباق دهند. به علاوه، 
 اين مدل هاي تجربي براي بيان سازوکار هاي مولکولي مفيد نيستند و
سامانه  درصد  ترکيب  برحسب  را  وولکانش  سينتيک  نمي توانند 

توصيف کنند ]6-9[.
طبيعي،  لاستيک  آميزه هاي  وولکانش  فرايند  مدل هاي  ديگر  از 
مدل هاي سينتيکي سازوکاري هستند. Coran و همکاران اولين قدم ها 
را براي توسعه يک مدل سازوکاري مناسب برداشتند. مطابق با اين مدل:

)1(
31 2

4

kk k *

k*

A B B Vu
A B B

→ → → α

+ → β

شکل 1- مراحل اصلي وولکانش گوگردي شتاب يافته آميزه هاي کائوچوي طبيعي ]2،3[.
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که A شتاب دهنده، B يک پيش ماده براي تشکيل پيوندهای عرضي، 
 β و α پيوند عرضي پلي سولفيدي و B ،Vu شکل فعال شده *B

 ضرايب استوکيومتري هستند. اين مدل دوره هاي شروع، وولکانش و
پس از وولکانش را به طور پيوسته توصيف مي کند، اما قابليت بيان 
تغييرات مدول تعادلي را با دما و بازگشت پذيري ندارد ]10[. يک 
مدل سينتيکي توسط Ding و همکاران توسعه يافته که تغيير مدول 
مدل  اين  واقع،  در  مي گيرد.  نظر  در  را  وولکانش  دماي  با  تعادلي 
براي زمان برشتگي و وولکانش در شرايط همدما و غيرهمدما بيان 
شده است، اما بازگشت پذيري را دربرنمي گيرد. همچنين، آنها يک 

واکنش جانبي را براي بازگشت پذيري در نظر گرفتند ]11[:

)2(

که  است  اين  دارد،  وجود  سينتيکي  مدل هاي  در  که  مهمي  نقص 
ماهيت محصولات مختلف به وضوح بيان نشده است. روش مفيدی 
مختلف،  گونه هاي  ماهيت  درباره  اطلاعات  آوردن  به دست  براي 
مدل هاي تعادل جمعيت است که توسط Ghosh و همکاران مطرح 
وولکانش  سينتيک  بررسي  براي  روش  اين  از  آنها  است.  شده 
بنزوتيازول ها  با  يافته  شتاب  طبيعي  لاستيک  آميزه هاي  گوگردی 
براي  را  روش  اين  نيز    Krajnc و   Likozar  .]3[ کردند  استفاده 
حاوي  بوتادي ان  طبيعي-  لاستيک  آميزه هاي  سينتيکي  مدل سازي 

شتاب دهنده بنزوتيازول سولفناميد به کار بردند ]12،13[.

وولکانش  مدل سازي  براي   )PBEs( جمعيت  تعادل  معادلات 
گوگردی آميزه هاي لاستيک طبيعي

سينتيکي  معادلات  برمي آيد،  جمعيت  تعادل  نام  از  که  همان طور 
براي جمعيت هاي بسياري نوشته مي شود. جمعيت به وسيله مجموع 
عرضي،  پيش پيوندهای  گوگرد،  با  شده  ترکيب  مختلف  گونه هاي 
حدواسط هاي  ساير  و  عرضي  پيوندهای  پرسولفنيل،  راديکال هاي 
شرکت کننده تعريف مي شود. تعادل براي گونه اي به دست مي آيد 
پيوندهاي  شکست  و  تشکيل  براي  احتمالات  همه  شامل  که 
پلي سولفيدي مختلف باشد. فرضيات زير براي ساده سازي تحليل 

در نظر گرفته شده است:
1- فرض می شود، غلظت مکان هاي غيراشباع لاستيک در مقايسه با 
ساير گونه هاي واکنش پذير بيشتر باشد. بنابراين، حتي اگر واکنش 
با لاستيک ذاتاً از مرتبه دوم باشد، آنها به شکل واکنش هاي مرتبه 

اول مدل سازي مي شوند.
 ،S-S 2- فرض می شود، سرعت تشکيل يا شکست همه پيوندهاي
انتهاهاي  پيوندي  موقعيت  از  مستقل  پلي سولفيد،  مولکول  به ويژه 

مولکول باشد.
پلي سولفيد  مولکول هاي  همه  واکنش پذيري  می شود،  فرض   -3

مشابه باشند. 
4- فرض می شود، سرعت واکنش براي روي و ساختارهاي بدون 

روي يکسان باشد.
5- حداکثر تعداد اتم هاي گوگرد در هر گونه پلي سولفيدي به 16 

5

6

k*

k

B D

Vu D

→ γ

→ γ

جدول 1- مدل هاي تجربي براي سينتيک هاي وولکانش ]6-9[.

α: درجه وولکانش،n، m و k= پارامترهاي سينتيکي وولکانش.

مشخصات پاسخ مدل نام مدل

مرتبه nام

ايسايف و دينگ

پيلويان

کمال - رايان

1/(n 1)

11 , (n 1)
[1 kt(n 1)] −α = − >
+ −

kt1 e , (n 1)−α = − =
nd k(1 ) , n 1

dt
α
= −α ≥

(n 1) 2d n t , n 1
dt k

− +α
= α ≥

m nd k (1 )
dt
n 1, m 1

α
= α −α

≥ <

m n
1 2

d (k k )(1 )
dt
n 1, m 1

α
= + α −α

≥ <

n

n

kt
1 kt

α =
+

m n
0

dt k
(1 )

α α
=

α −α∫

m n
1 20

dt k
(k k )(1 )

α α
=

+ α −α∫
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محدود شده است ]3،13[.
 PBEs فهرست علائم و اختصارات براي گونه هاي مختلف در
مختلف،  پلي سولفيدي  گونه هاي  است.  شده  آورده   2 جدول  در 
 ،Bx پيوندهای عرضي  پيش   ،Ax با گوگرد  ترکيب شده  گونه هاي 
انتهاهاي  و   Vux عرضي  پيوندهای   ،B*

x پرسولفنيل  راديکال هاي 
مرده Dx هستند. 

 PBEs ،BtS يک قطعه ساختاری براي حدواسط هاي مختلف در
است که Bt گروه بنزوتيازول و S اتم گوگرد متصل به آن از راه 
پيوند C-S است. از آنجا که پيوند C-S نسبت به پيوند S-S قويتر 
است، فرض شده که شکسته نمي شود، بنابراين کمترين جزئيات را 
اتم هاي گوگرد  به تعداد   x اين مدل دارد. همچنين، زيرنويس  در 

فعال در ساختار گونه ها اشاره مي کند.
در  است.  نظر گرفته شده  در  بررسي، دو مدل مختلف  اين  در 
مدل اول، گوگرد به شکل S8 با شتاب دهنده ترکيب مي شود. در 
مدل دوم، ترکيب گوگرد با شتاب دهنده به طور متوالي است. مدل 
توزيع طول زنجير  دارد، زيرا  قابل توجهي  نتايج سازوکاري  اول، 
پلي سولفيدي در گونه هاي فعال را معين مي کند. توزيع طول زنجير 
زنجير  طول  توزيع  به  وولکانش  فرايند  در  بعدي  گونه هاي  همه 
واکنش  سازوکارهاي  از  خلاصه اي  دارد.  بستگي  فعال  گونه هاي 
مربوط براي مدل اول در جدول 3 و براي مدل دوم در جدول 4 

داده شده است ]3،13[.

S8 معادلات تعادل جمعيت براي مدل اول: ترکيب با گوگرد به شکل

مطابق با واکنش هاي 1 تا 15 در جدول 3 و معادلات موازنه جرم 
براي گونه هاي مختلفي که در فرايند وولکانش وجود دارند، براي 

مدل اول، معادلات به شکل زير نوشته مي شوند:

)3(

شوند،  گرفته  نظر  در  وولکانش  فرايند  در  بايد  که  گونه اي  اولين 
سپس،  است.   )MBS( مورفولينوتيوبنزوتيازول   -2 دهنده  شتاب 
معادلات براي گونه هاي ترکيب شده با گوگرد توسعه مي يابد. هر 
دو گونه BtS-Sx-SBt و BtS-Zn-Sx-SBt گونه هاي ترکيب شده 
با گوگرد هستند. با اين وجود با استفاده از فرض 4، واکنش پذيري 
رو،  اين  از  است.  شده  گرفته  نظر  در  يکسان  گونه  دو  هر  براي 
آن  بدون  گونه هاي  و  گونه هاي حاوي روي  دربرگرفتن  براي   Ax

تعريف مي شود. اولين گونه هايي که بايد در Ax در نظر گرفته شوند، 
2،'2- دي تيوبنزوتيازول )MBTS( است که در علامت گذاري ها، 
A0 است. گونه A0 از راه واکنش 2- مرکاپتوبنزوتيازول )MBT( و 

MBS تشکيل مي شود )واکنش 2 در جدول 3( و به وسيله:

1- ترکيب با گوگرد )واکنش 3(،
گوگرد  با  شده  ترکيب  سايرگونه هاي  با  تبادلي  واکنش هاي   -2

)واکنش 4(،
3- تشکيل پيش پيوند عرضي غيرفعال )واکنش 5( و

4- غيرفعال کردن راديکال هاي پرسولفنيل )واکنش 14( که در نهايت 
بازگشت پذيري  شيميايي  واکنش هاي  در  گوگردزدايي  واکنش  با 
)واکنش 9( مصرف مي شود. همچنين، A0 مي تواند مجدداً با ترکيب 

*E )واکنش 15( ايجاد شود ]3[. بنابراين:
مجدد دو راديکال 0

)4(

MBS MBS MBT
d [MBS] k [MBS] k [MBT] [MBS]
dt −= − −

جدول 2- تعريف علائم در مدل تعادل جمعيت ]3[.

14

0 MBS MBT A A 0 r
r 2

d [A ] k [MBT][MBS] k [A ] (r 1) A
dt − −

=

= − − −∑
16

* * 2
A S 0 8 A R 0 A BST 0] r E E 0

r 1

1k [A ][S ] k [A ] k [A B k [E ]
2− − − −

=

− − − +∑
16 13 13 x

DESULF 0 r A A x y
r 2 x 1 y 1

k [A ] Vu k A A
−

−
= = =

− +∑ ∑∑

ساختار شيميايي نام شيميايي علامت
C7H4NS گروه بنزوتيازول Bt

BtS-Zn-Sx-SBt يا BtS-Sx-SBt پلي  سولفيدهاي شتاب دهنده يا کمپلکس  هاي روي- شتاب دهنده Ax

Rubber-SBt پيش  پيوند عرضي غيرفعال B0

Rubber-Sx-SBt پيش  پيوند عرضي فعال Bx

Rubber-S•
x ماده فعال شده از پيش  پيوند عرضي B*

x

-SxRubber -Rubber غلظت پيوند عرضي Vux

انتهاي مرده Dx

BtSx
• راديکال پلي  سولفيدي با انتهاي شتاب دهنده Ex

گوگرد عنصري S8



76

... 
ش

کان
ول

 و
زي

سا
دل 

ي م
برا

ت 
عي

جم
ل 

عاد
ي ت

ها
ش 

رو

مقالات علمی

13
93

يز 
پاي

 ،3
ره 

ما
 ش

م،
هار

 چ
ل

سا
ي، 

يج
رو

-ت
ي

لم
ه ع

نام
صل

ف

اکنون با استفاده از ساده سازي هاي زير معادلات براي ساير گونه هاي 
ترکيب شده با گوگرد توسعه مي يابد:

 16 طول  به  پلي سولفيدي  گونه هاي  بلندترين  می شود،  فرض   -
محدود شود، بنابراين A14 بلندترين Ax است. در نتيجه، Ax مي تواند 

با S8 واکنش دهد تا براي Ax+8 ،x≥6 به دست آيد.
با  شده  ترکيب  گونه هاي  نسبي  تحرک  به  تبادلي  واکنش هاي   -
از  آنها بستگي دارد.  با طول هاي مختلف و فراواني نسبي  گوگرد 
آنجا که A0 متحرک ترين و فراوان ترين گونه ترکيب شده با گوگرد 
است، فرض خواهد شد که واکنش هاي تبادلي واکنش هاي غالبي 
هستند که A0 در آنها شرکت مي کند ]3[. با استفاده از واکنش هاي 
4،  5، 9، 14 و 15 )جدول 3( در حالتي که x=1 است، PBE براي 

A1 به شکل زير است:

)5(

به دليل تشکيل A1 از راه واکنش هاي  عبارت   
مرحله  در  واکنش ها  اين  که  است  شده  اضافه  گوگردزدايي 
براي   PBEs علاوه،  به  مي دهند.  رخ  وولکانش  بازگشت پذيري 

گونه هاي با طول هاي پلي سولفيدي ديگر به شکل زير است:
:2≥x≥6 براي

)6(
:x=7 براي

)7(
:8≥x≥14 براي

14

1 A R 1 A S 1 8 A A 0 r
r 2

d [A ] 2k [A ] k [A ][S ] 2k [A ] A
dt − − −

=

= − − + ∑
16 13

* *
DESULF 0 r A A 1 r E E 0 1

r 2 r 1
k [A ] Vu 2k [A ] A k [E ][E ]− −

= =

+ − +∑ ∑

16

DESULF 0 r
r 2

k [A ] Vu
=
∑

ثابت سرعت نوع واکنش شماره واکنش
واکنش  هاي شتاب دهنده: 

kMBS 1
kMBS-MBT 2

kA-S 3
kA-A 4

واکنش  هاي تشکيل پيوندهای عرضي:
kA-R 5
kB-R 6
kVu 7

واکنش  هاي تشکيل پس  پيوندهای عرضي:
kDEG 8

kDESULF 9
ساير واکنش  ها:

kE-S 10
kE-R 11

kBST-S 12
kLOOP 13
kA-BST 14
kE-E 15* *

x 0 xE E A :1 x 14+ → ≤ ≤

*
x 0 x 0B A B E :1 x 16+ → + ≤ ≤

*
x xB Rubber L :1 x 16+ → ≤ ≤

* *
x 8 x 8B S B :1 x 8++ → ≤ ≤

*
x xE Rubber B :0 x 16+ → ≤ ≤

*
x 8 x 8E S E :0 x 8++ → ≤ ≤

MBS MBT A min e→ +

0MBS MBT A A min e+ → +

x 8 x 8A S A :0 x 6++ → ≤ ≤

0 x y zA A A A :x y z, 1 x, y, z 14+ ↔ + = + ≤ ≤

x xA Rubber B MBT :0 x 6+ → + ≤ ≤

* *
x y zB B E :1 x, y, z 16→ + ≤ ≤

*
x xB Rubber Vu :1 x 16+ → ≤ ≤

xVu Dead Ends :1 x 16→ ≤ ≤

x 0 x 1 1Vu A Vu A :1 x 16−+ → + ≤ ≤

جدول 3- طرح واکنش و ثابت های سرعت مرتبط با آن در مدل اول ]3[.

14

x A R x A S x 8 A A 0 r
r x 1

14 x
* *

A A 0 x A A x r E E 0 x
r 1

x 1

A A r x r
r 1

d [A ] 2k [A ] k [A ][S ] 2k [A ] A
dt

(x 1)k [A ][A ] 2k [A ] A k [E ][E ]

k [A ][A ]

− − −
= +

−

− − −
=

−

− −
=

= − − +

− − − +

+

∑

∑

∑

14

7 A R 7 A A 0 r A A 0 7
r 8

7 6
* *

A A 7 r E E 0 7 A A r 7 r
r 1 r 1

d [A ] 2k [A ] 2k [A ] A 6k [A ][A ]
dt

2k [A ] A k [E ][E ] k [A ][A ]

− − −
=

− − − −
= =

= − + −

− + +

∑

∑ ∑
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)8(

گونه هاي  طول  کردن  کم   6 و   5  ،4 معادلات  بين  اختلاف  علت 
ترکيب شده با گوگرد در A14 است که با استفاده از فرض 5 حداکثر 
پيوندهای عرضي را تا طول 16 محدود مي کند. با اين وجود لازم 
است تا PBEs در برخي موارد کاهش يابد که در نتيجه منجر به 

شکل هاي مختلف براي Ax در معادلات PBEs مي شود ]3،13[.
اکنون رويکرد PBE براي گوگرد توسعه مي يابد. گوگرد از راه 
*E و با استفاده 

x به کمک واکنش 10 با ،Ax واکنش 3 )جدول 3( با
طول  حداکثر  محدوديت  مي شود.  ترکيب   B*

x با   12 واکنش  از 
 A6، فقط تا Ax پلي سولفيدها به 16 اتم گوگرد، مشخص مي کند که
*E با S8 ترکيب مي شوند. معادله 

*E فقط تا 8
x و B*

B*x فقط تا 8

موازنه براي گوگرد به شکل زير است ]3،13[:

)9(

معادلات PBEs براي پيش پيوندهای عرضي، Bx توسعه داده شده 
دليل  به  زيرا  است،  مرده  يا  غيرفعال  گونه  يک   B0 گونه  است. 
پايداري پيوند C-S نمي شکند. با اين وجود، Bx از گونه هاي ترکيب 
راديکال هاي  افزودن  از  همچنين  و   )5 )واکنش  گوگرد،  با  شده 
*E( به يک موقعيت آليلي در 

x( پلي سولفيدي با انتهاي بنزوتيازول
لاستيک، )واکنش 11( تشکيل مي شود. واکنش هاي غيرفعال کردن 
بر  افزون  است.  مرتبط   Bx تشکيل  به  نيز   )14 )واکنش  راديکال 
اين، گونه هاي Bx از راه واکنش 6 هم مصرف مي شوند. Bx به يک 
*E شکسته مي شود. موازنه 

x و يک راديکال بنزوتيازول B*
x راديکال

کلي براي B0 و Bx در معادلات زير داده شده است ]3،13[.

)10(

:1≥x≥14 براي

ثابت سرعت نوع واکنش شماره واکنش
واکنش  هاي شتاب دهنده: 

kMBS 1
kMBS-MBT 2

kA-S 3
kA-A 4

واکنش  هاي تشکيل پيوندهای عرضي:
kA-R 5
kB-R 6
kVu 7

واکنش  هاي تشکيل پس  پيوندهای عرضي:
kDEG 8

kDESULF 9
ساير واکنش  ها:

kE-S 10
kE-R 11

kBST-S 12
kLOOP 13
kA-BST 14
kE-E 15* *

x 0 xE E A :1 x 14+ → ≤ ≤

*
x 0 x 0B A B E :1 x 16+ → + ≤ ≤

*
x xB Rubber L :1 x 16+ → ≤ ≤

*
x xE Rubber B :0 x 16+ → ≤ ≤

MBS MBT A min e→ +

0MBS MBT A A min e+ → +

0 x y zA A A A :x y z, 1 x, y, z 14+ ↔ + = + ≤ ≤

x xA Rubber B MBT :0 x 6+ → + ≤ ≤
* *

x y zB B E :1 x, y, z 16→ + ≤ ≤
*
x xB Rubber Vu :1 x 16+ → ≤ ≤

xVu Dead Ends :1 x 16→ ≤ ≤

x 0 x 1 1Vu A Vu A :1 x 16−+ → + ≤ ≤

جدول 4- طرح واکنش و ثابت های سرعت مرتبط با آن در مدل دوم ]3،13[.

x y x 1 y 1A S A S :0 x 14, 1 y 8+ −+ → + ≤ ≤ ≤ ≤

* *
x y x 1 y 1E S E S :1 x 16, 1 y 8+ −+ → + ≤ ≤ ≤ ≤

* *
x 8 x 8 y 1B S B S :1 x 16, 1 y 8+ −+ → + ≤ ≤ ≤ ≤

14

x A R x A S x 8 8 A A 0 r
r x 1

14 x
* *

A A 0 x A A x r E E 0 x
r 1

x 1

A A r x r
r 1

d [A ] 2k [A ] k [A ][S ] 2k [A ] A
dt

(x 1)k [A ][A ] 2k [A ] A k [E ][E ]

k [A ][A ]

− − − −
= +

−

− − −
=

−

− −
=

= − + +

− − − +

+

∑

∑

∑

8 8
* *

8 A S 0 8 E S 8 r BST S 8 r
r 0 r 1

d [S ] k [A ][S ] k [S ] E k [S ] [B ]
dt − − −

= =

= − − −∑ ∑

*0
A R 0 E R 0

dB k [A ] k [E ]
dt − −= +
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)11(

براي x=15 و 16:

)12(

در اينجا مجدداً سه شکل مختلف PBE در نتيجه فرض 5 وجود 
مي کند.  محدود   16 به  را  پلي سولفيدي  زنجيرهاي  طول  که  دارد 
پيش پيوندهای عرضي Bx از راه واکنش 6، راديکال هاي پرسولفنيل 
*B با يک موقعيت 

x را تشکيل مي دهند، به گونه اي که سپس )B*
x(

سولفيد  يک  تا  مي دهد  واکنش  مجاور  ايزوپرن  زنجير  در  آليلي 
  B*

x حلقوي يا يک حلقه با واکنش 13 تشکيل شود. به دليل اينکه
با  ترکيب  واکنش هاي  در  است،  فعال  پلي سولفيدي  راديکال  يک 
گوگرد )واکنش 12( و واکنش هاي غيرفعال  سازی راديکال )واکنش 
*B به شکل زير 

x 14( شرکت مي کند. موازنه کلي براي گونه هاي
داده شده است ]3،13[:

:1≥x≥8 براي

)13(

:9≥x≥16 براي

)14(

*B مي توانند از راه واکنش 7 به پيوندهای عرضي مونو، 
x گونه هاي

شامل  گوگردزدايي  که  مادامي  شوند.  تبديل  پلي سولفيدي  و  دي 
 (BtS)2Zn حذف گوگرد از پيوندهای عرضي پلي سولفيدي به وسيله
يا BtS-SBt است و با ثابت سرعت kDESULF بيان مي شود، واکنش 

تخريب با ثابت سرعت kDEG نشان داده مي شود، به طوري که:

)15(

و  مزدوج  تري ان هاي  و  دي ان ها  تيول ها،  شامل  مرده  انتهاي  که 
عرضي  پيوندهای  که  است  لازم  نکته  اين  به  توجه  است.  غيره 
مونوسولفيدي در برابر اين واکنش هاي تخريب گرمايی نسبتاً مصون 
هستند، زيرا استحکام زيادی دارند. با اين وجود، پيوندهای عرضي 
پلي سولفيدي از نظر گرمايی ناپايدارند و ممکن است به انتهاهاي 

بنابراين، موازنه ديفرانسيلي مونوسولفيدها به  مرده تخريب شوند. 
شکل زير است:

)16(

در حالي که براي پلي سولفيدها، PBE به شکل زير است:
:2≥x≥16 براي

)17(

عبارت آخر           براي حالت x=16 وجود ندارد 
.]3،13[

اکنون، معادلات PBEs براي راديکال هاي پلي سولفيدي با انتهاي 
 6 واکنش  در  راديکال ها  اين  مي يابد.  توسعه   )E*

x( دهنده  شتاب 
به وسيله فرونشانی  پيش ماده و در واکنش 14  به وسيله شکست 
با   ،15 واکنش  در  همچنين  مي شوند.  تشکيل  پرسولفنيل  راديکال 
در  و   ،S8 گوگرد  با  ترکيب  با   10 واکنش  در  راديکال ها،  ترکيب 
واکنش 11 با واکنش با هيدروژن آليلي لاستيک مصرف مي شوند 
*E به شکل 

x تا پيش پيوندهای عرضي تشکيل شود. معادلات براي
زير هستند ]3،13[:

:x=0 براي

)18(
:1≥x≥7 براي

)19(

:x=8 براي

)20(

:9≥x≥14 براي

)21(
براي x=15 و 16:

)22(

DEGk
xRubber S Rubber Dead End− − →

*
1 VU 1 DESULF 0 2

d [Vu ] k [B ] k [A ][Vu ]
dt

= +

*
x VU x DEG x DESULF 0 x

DESULF 0 x 1

d [Vu ] k [B ] k [Vu ] k [A ][Vu ]
dt

k [A ][Vu ]+

= − −

+

DESULF 0 x 1k [A ] [Vu ]+

16 16 16
* * * *

B R r A BST 0 r E R 0 E E 0 r
r 1 r 1 r 0

*
E S 0 8

k B k [A ] B k [E ] k [E ] E

k [E ][S ]

− − − −
= = =

−

+ − −

−

∑ ∑ ∑

16
* * * * *
x B R r E R x E S x 8 E E x 0

r x 1

d [E ] k B k [E ] k [E ][S ] k [E ][E ]
dt − − − −

= +

= − − −∑

16
* * *
8 B R r E R 8 E S 8 8

r 9
* * *

E S 0 8 E E 8 0

d [E ] k B k [E ] k [E ][S ]
dt

k [E ][S ] k [E ][E ]

− − −
=

− −

= − −

+ −

∑

16
* * *
x B R r E R x E S x 8 8

r x 1
* *

E E x 0

d [E ] k B k [E ] k [E ][S ]
dt

k [E ][E ]

− − − −
= +

−

= − +

−

∑

* * *
15 B R 16 E R 15 E S 7 8

d [E ] k [B ] k [E ] k [E ][S ]
dt − − −= − +

16
* * *

x B R r VU LOOP x BST S x 8
r x
*

A BST 0 x

d [B ] k [B ] (k k )[B ] k [B ][S ]
dt

k [A ][B ]

− −
=

−

= − + −

−

∑

16
* * *

x B R r VU LOOP x BST S x 8 8
r x
*

A BST 0 x

d [B ] k [B ] (k k )[B ] k [B ][S ]
dt

k [A ][B ]

− − −
=

−

= − + −

−

∑

*
x A R x B R x E R x

*
A BST 0 x

d [B ] 2k [A ] xk [B ] k [E ]
dt

k [A ][B ]

− − −

−

= − +

+

* *
x B R x E R x A BST 0 x

d [B ] xk [B ] k [E ] k [A ][B ]
dt − − −= − + +
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)23(

در اينجا مجدداً دليل اينکه 5 شکل مختلف از معادلات PBEs براي 
 x =16 وجود دارد، اين است که طول زنجير پلي سولفيدي در E*

x

انجام موازنه سرعت  با   PBEs نهايت،  پيدا کرده است. در  خاتمه 
روي MBT و انتهاهاي مرده تکميل می شود، به طوري که ]3،13[:

)24(

)25(

معادلات بيان شده در بالا، مجموعه کاملي از PBEs براي مدل اول 
 را نشان مي دهند. براي اين دسته از معادلات ديفرانسيل، شرايط اوليه
در   ، با غلظت هاي اوليه شتاب دهنده     و گوگرد       
همه  غلظت  که  که  طوري  به  مي شوند،  مشخص  فرمول بندی 

گونه هاي ديگر صفر است ]3[.
در شکل 2، تغيير غلظت کل پيوندهای عرضي پيش بيني شده با 
از رئومتر  با داده هاي تجربي به دست آمده  روش تعادل جمعيت 
فرمول بندی   5 براي   330°F دماي  در   )ODR(نوساني صفحه 
مختلف، مقايسه شده است. معادلات PBEs مدل اول قابليت آن را 
دارند تا ويژگي هاي مهم پيوندهای عرضي در فرايند وولکانش را 

براي محدوده وسيعي از ترکيب درصدهاي شتاب دهنده و گوگرد 
بيان کنند. زمان برشتگي پيش بيني شده با مدل اول نشان مي دهد که 
در ابتدا ايجاد پيوندهای عرضي وجود ندارد. با اين وجود، داده هاي 
تجربي ابتدا افزايش آهسته، اما پايدار در غلظت پيوندهای عرضي 

نشان مي دهند ]3[. 

به طور  گوگرد  با  ترکيب  دوم:  مدل  براي  جمعيت  تعادل  معادلات 

متوالي

در مدل اول فرض شد، گونه هاي مختلفي که قابليت فعال کردن 
*B با گوگرد به شکل S8 واکنش 

x و E*
x ،Ax گوگرد را دارند، يعني

اکنون،  شود.  تشکيل   B*
x+8 و   E*

x+8 ،A*
x ترتيب  به  تا  مي دهند 

 PBEs براي مدل دوم توسعه داده مي شود. معادلات PBEs معادلات
براي گونه هاي ترکيب شده با گوگرد، Ax به شکل زير هستند:

)26(

)27(

:2≥x≥13 براي

)28(

:x=14 براي

)29(

مي شود،  گرفته  نظر  در   A14 شکل  به   Ax بلندترين  که  آنجا  از 
واکنش هاي ترکيب با گوگرد براي Ax که x بزرگتر از 14 است، با 

t o[MBS] =8 t o[S ] =

پيش بيني  عرضي  اتصالات  کل  غلظت  افزايش  مقايسه   -2 شکل 
 ODR شده به کمک مدل اول با گذشت زمان، با داده هاي تجربي
براي فرمول بندي هاي مختلف آميزه کائوچوي طبيعي و وولکانيده  

.330°F در

* * *
16 B R 16 E S 8 8

d [E ] k [E ] k [E ][S ]
dt − −= − +

MBS MBS MBT

14

A R 0 A R r
r 1

d [MBT] k [MBS] k [MBT][MBS]
dt

k [A ] 2k A

−

− −
=

= −

+ + ∑

16 16
*

DEG r LOOP r
r 1 r 1

d [Dead Ends] k Vu k B
dt = =

− = +∑ ∑

14

0 MBS MBT A A 0 r
r 2

8 16
*

A S 0 y A R 0 A BST 0 r
y 1 r 1

16 13 13 x
* 2

E E 0 DESULF 0 r A A x y
r 2 x 1 y 1

d [A ] k [MBT][MBS] k [A ] (r 1)A
dt

k [A ] [S ] k [A ]k [A ] B

1 k [E ] k [A ] Vu k A A
2

− −
=

− − −
= =

−

− −
= = =

= − −

− −

+ − +

∑

∑ ∑

∑ ∑∑

8 8

1 A R 1 A S 1 0 y A A 0 r
y 1 y 1

16 13
* *

DESULF 0 r A A 1 r E E 0 1
r 2 r 1

d [A ] 2k [A ] k ([A ] [A ]) [S ] 2k [A ] A
dt

k [A ] Vu 2k [A ] A k [E ][E ]

− − −
= =

− −
= =

= − − − +

+ − +

∑ ∑

∑ ∑

8

x A R x A S x x 1 y
y 1

14

A A 0 r A A 0 x
r x 1
14 x x 1

* *
A A x r E E 0 x A A r x r

r 1 r 1

d [A ] 2k [A ] k ([A ] [A ]) [S ]
dt

2k [A ] A (x 1)k [A ][A ]

2k [A ] A k [E ][E ] k [A ][A ]

− − −
=

− −
= +

− −

− − − −
= =

= − − −

+ − −

− + +

∑

∑

∑ ∑

8

14 A R 14 A S 13 y A A 0 14
y 1

13
* *

E E 0 14 A A r 14 r
r 1

d [A ] 2k [A ] k [A ] [S ] 13k [A ][A ]
dt

k [E ][E ] k [A ][A ]

− − −
=

− − −
=

= − + −

+ +

∑

∑
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فرض 5 مطابقت ندارد. معادلات PBEs براي Bx همانند معادلات 
*B به شکل 

x جديد براي گونه هاي PBEs مدل اول است. معادلات
زيرند:

)30(

:2≥x≥15 براي

)31(

:x=16 براي

)32(

*E به شکل زير است:
x معادلات موازنه براي گونه هاي

)33(

:1≥x≥14 براي

)34(

)35(

)36(

و در نهايت، معادلات PBEs براي گوگرد به شکل زير هستند:
:1≥x≥17 براي

)37(

:x=8 براي

)38(

معادلات PBEs براي گونه هاي باقي مانده Vux ،MBT و انتهاهاي 
همان  نيز  اوليه  شرايط  و  هستند  اول  مدل  معادلات  همان  مرده 

شرايط است ]3،13[.
پيش بيني ها براي مدل دوم، به همراه داده هاي تجربي ODR براي 
 5 فرمول بندی يکسان که قبلًا در شکل 2 نشان داده شد، در شکل 3 
همان  دوم  مدل  براي  پيش بيني ها  اينجا،  در  است.  آورده شده  نيز 
اما  اول مشاهده شد.  براي مدل  قبلًا  نشان مي دهند که  را  روندی 
براي اين مدل اصلاح شده و به ويژه خطا به مقدار %30 از 51/6 تا 
35/4 کاهش پيدا کرده است. مهم تر از کاهش خطا، برخي تغييرات 
منحني هاي وولکانش در حداکثر و شيب  مثلًا شکل  است،  ديگر 
پاسخ در زمان هاي طولاني به طور قابل ملاحظه اي بهتر هستند ]3[.

نتيجه گيري

آميزه هاي  وولکانش  فرايند  مدل سازي  براي  بسياري  روش هاي 
لاستيک طبيعي پيشنهاد شده است. مدل هاي تجربي قابليت آن را 

16
* * *
x B R r VU LOOP x BST S x

r x
8

* *
x 1 y A BST 0 x

y 1

d [B ] k [B ] (k k )[B ] k ([B ]
dt

[B ]) [S ] k [A ][B ]

− −
=

− −
=

= − + −

− −

∑

∑

16
* *
16 B R 16 VU LOOP 16

r x
8

* *
BST S 15 y A BST 0 16

y 1

d [B ] k [B ] (k k )[B ]
dt

k [B ] [S ] k [A ][B ]

−
=

− −
=

= − +

+ −

∑

∑

16
* * *
0 B R r E R 0 E E 0

r 1
16 8 16

* * *
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r 0 y 1 r 1

d [E ] k B k [E ] k [E ]
dt

[E ] k [E ] [S ] k [A ] B
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= = =

= − −

− +

∑

∑ ∑ ∑

16
* * *
x B R r E R x E S x

r x 1
8

* * *
x 1 y E E x 0
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d [E ] k B k [E ] k ([E ]
dt

[E ]) [S ] k [E ][E ]

− − −
= +

− −
=

= − −

− −

∑

∑

* * *
15 B R 16 E R 15 E S 15

8
*
141 y

y 1

d [E ] k [B ] k [E ] k ([E ]
dt

[E ]) [S ]

− − −

=

= − −

− ∑

8
* * *
16 E R 16 E S 15 y

y 1

d [E ] k [E ] k [E ] [S ]
dt − −

=

= − + ∑

13

x A S r x x 1 E S
r 0

15 15
* *
r x x 1 BST S r x x 1

r 0 r 1

d [S ] k [A ](S S ) k
dt

[E ](S S ) k [B ](S S )

− + −
=

+ − +
= =

= − − −

− − −

∑

∑ ∑

13

8 A S r 8 E S
r 0

15 15
* *
r 8 BST S r 8

r 0 r 1

d [S ] k [A ][S ] k
dt

[E ][S ] k [B ][S ]

− −
=

−
= =

= − −

−

∑

∑ ∑

شکل 3- مقايسه افزايش غلظت کل اتصالات عرضي پيش بيني شده 
براي   ODR تجربي داده هاي  با  زمان،  با گذشت  دوم  مدل  به کمک 
.330°F فرمول بندي هاي مختلف آميزه کائوچوي طبيعي و وولکانيده  در

16
* *
1 B R r VU LOOP 1

r 1
8

* *
BST S 1 y A BST 0 1

y 1

d [B ] k [B ] (k k )[B ]
dt

k [B ] [S ] k [A ][B ]

−
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− −
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= − +

− −

∑

∑



81

... 
ش

کان
ول

 و
زي

سا
دل 

ي م
برا

ت 
عي

جم
ل 

عاد
ي ت

ها
ش 

رو

مقالات علمی

13
93

يز 
پاي

 ،3
ره 

ما
 ش

م،
هار

 چ
ل

سا
ي، 

يج
رو

-ت
ي

لم
ه ع

نام
صل

ف

اين  با  کنند.  کنترل  را  فرايند  وولکانش  و  قسمت شروع  تا  دارند 
وجود، به دليل محدوديت هاي زماني، اين مدل ها قابليت پيش بيني 
اين  براين،  افزون  ندارند.  را  وولکانش  فرايند  بازگشت پذيري  فاز 
و  نيستند  مفيد  مولکولي  سازوکارهاي  بيان  براي  تجربي  مدل هاي 
سامانه  درصد  ترکيب  برحسب  را  وولکانش  سينتيک  نمي توانند 
توصيف کنند. از سوی ديگر، مدل هاي سينتيکي سازوکاري قابليت 
به  را  وولکانش  از  پس  و  وولکانش  شروع،  دوره هاي  توصيف 
اما، واکنش هاي رقابتي جانبي را که گونه هاي  پيوسته دارند.  طور 
تعادل جمعيت  ناديده مي گيرند. مدل هاي  ايجاد مي کنند،  غيرفعال 

بازگشت پذيري  و  وولکانش  شروع،  فازهاي  وضوح  به  مي توانند 
فرايند وولکانش را براي غلظت هاي مختلف گوگرد و شتاب دهنده 
و کامل  طور  به  را  وولکانش  منحني  مدل ها  اين  کنند.   توصيف 
سازوکارهاي مولکولي پايه اي را به طور صريح بيان مي کنند و فقط از 
يک مجموعه ثابت های سرعت، براي محدوده گسترده اي از ترکيب 
بنابراين، روش هاي تعادل جمعيت که در  درصد استفاده مي کنند. 
از روش هاي  استفاده  با  به طور موثري  مقاله بررسي شده اند،  اين 
به  فرايند وولکانش گوگردی  براي مدل سازي  محاسباتي موجود 

کار مي روند.
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