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В работе представлен анализ диаграмм «Коул – Коул» наполненных резин, полученных в результате ди-
намических испытаний при воздействии сдвиговых деформаций. Показаны основные отличия типов диа-
грамм для полиизопренового, полибутадиенового, бутадиен-метилстирольного и бутадиен-нитрильных кау-
чуков в зависимости от стандартной серной, эффективной тиурамной и пероксидной вулканизующих групп, 
что позволяет сформировать типичные зависимости. В результате представлены модели поведения зависи-
мостей с учетом влияния степени свободы макромолекул от типа сшивки и соотношения химической и фи-
зической составляющих плотности сшивания резин. 
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Оценка изменения комплексного динамиче-

ского модуля (G*) и его составных частей: мо-

дуля накоплений (G'), характеризующего эла-

стические свойства, и модуля потерь (G"),  

характеризующего пластические свойства, по-

зволяет проводить первичную оценку сформи-

рованной структуры типа «наполнитель-напол-

нитель» и «полимер-наполнитель». Подробнее 

о разрушении агломератов наполнителя по за-

висимости изменения модуля G' от деформации 

авторами описано в исследованиях [1–4]. Крат-

кой выдержкой [3, 4] можно отметить, что 

Пейн А. Р. выделяет три участка с описанием 

предполагаемого процесса.  

На первом участке при малых деформациях 

агломераты наполнителя движутся, не разру-

шаясь. На втором участке при некоторых 

больших значениях деформации происходит 

разрушение агломератов наполнителя до неко-

торого минимального размера, график характе-

ризуется падением значения модуля. На треть-

ем участке модуль снова не зависит от дефор-

мации растяжения, поскольку агломераты  

достигли минимального размера. Снятие при-

ложенной деформации приводит к изменению 

эластичности вулканизата. Также автором от-

мечено, что значение модуля потерь G" имеет 

максимум в области, где модуль накоплений G' 

изменяется наиболее быстро. 

Из полученных данных можно построить 

диаграммы, описывающие неоднородность 

структуры вулканизатов, иначе называемые 

«Коул – Коул». Модель «Коул – Коул» была за-

имствована для описания поведения резин из 

теории несовершенных диэлектриков с утечкой 

электрического тока [5]. Подобное можно на-

блюдать и в эластомерных материалах при рас-

смотрении комплексного динамического моду-

ля (G*) и его составных частей. Модель «Коул – 

Коул» определяется одним временем релакса-

ции (один пик). В реальной среде гетероген-

ность зачастую определяет множество времен 

релаксации, что говорит о существовании не-

скольких фаз.  

Применение диаграмм типа «Коул – Коул» 

для эластомеров, пластмасс и других полимер-

ных материалов, в том числе содержащих на-

полнитель, представлены в работах [6–8]. В ис-

следовании [6] динамические свойства мате-

риалов, полученных на основе бутадиен-

нитрильного латекса и наполненных натриевой 

глиной до 10 массовых частей, исследовались 

методом динамического механического анализа 

(ДМА) от –50 до 150 °С при частоте 1 Гц, с пред-

варительной деформацией 1 %. Полученные 

данные модуля накоплений и модуля потерь 

использованы авторами для построения диа-

грамм типа «Коул – Коул» для определения из 

графиков параметров: модуля полимера в рези-

ноподобном состоянии, модуля полимера  

в стеклообразном состоянии параметров сег-

ментарной подвижности цепей и физические  

и химические сшивки систем. При этом модуль 

в  застеклованном  состоянии,  при  увеличении 
_________________________ 
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содержания наполнителя от 0 до 10 масс. ч. 
возрастает от 2,18 до 11,57, а параметры сег-

ментарной подвижности цепей и физические  
и химические сшивки снижаются от 0,902  

и 0,660 до 0,737 и 0,576 соответственно. Авто-
ры связывают такое поведение со снижением 

сегментарной подвижности полимерной цепи  

и сильным взаимодействием на границе раздела 
между слоями глины. 

В работе [ 7] проведены динамические ис-
следования сополимера этилена и винилацетата 

(СЭВА), наполненного графитом, вспененного 

и дополнительно сшитого. Построенная зави-
симость типа «Коул – Коул» представляет  

время релаксации цепи полимера с помощью 
полукруга. В работе отмечено, что любое от-

клонение от одного времени релаксации прояв-
ляется в более несовершенном полукруге и до-

полнительной дуге при более низких темпера-

турах, что указывает на наличие динамической 
неоднородности в системе и проявляется при 

различном времени релаксации цепей. Так же 
авторы указывают на необходимость дальней-

шего изучения данного эффекта, поскольку до-

бавление пенообразователей влияет на релак-
сацию всех полимерных цепей после процесса 

пенообразования. 
В работе [ 8] представлено изучение реоло-

гического поведения композитов на основе по-
лиэтилена, содержащего наполнитель от 0 до 

40 % масс. Линейные вязкоупругие характери-

стики, полученные из результатов реологиче-
ских измерений, также показаны авторами  

в виде диаграмм «Коул – Коул». Авторы отме-
чают, что диаграмма должна описываться иде-

альным полукругом, если структуры взаимо-

действия полимер-наполнитель отсутствуют. 
При этом релаксационное поведение расплава 

можно описать одним временем релаксации. 
Однако в случае наличия гетерогенности сис-

тем термопластов, содержащих физическую 
или химическую сетку, упругая составляющая 

может возрастать. Авторами отмечено, что до-

бавление наполнителя приводит к изменению 
упругого поведения композитов. Это прояв-

ляется в увеличении пика диаграмм «Коул – 
Коул» при большем содержании наполнителя  

в матрице полиэтилена и связано с наличием 

агрегатов наполнителя. В вышеприведенных 
работах [4, 6–8] было отмечено разнообразие 

типов диаграмм «Коул – Коул». Одновременно 
с этим из работы [5] известны правила поведе-

ния диаграмм для диэлектрической проницае-
мости эмульсий при разных частотах.  

Цель данной работы заключается в обнару-

жении связи между параметрами вулканизаци-

онной сетки резин с видами диаграмм «Коул – 

Коул», получаемых при механических воздей-

ствиях сдвиговой деформации на материал  

в зависимости от применяемой вулканизующей 

группы и типов формируемых поперечных 

сшивок, а также попытка классификации полу-

ченных диаграмм. 

Вулканизацию резин изучали методом 

безроторной реометрии на реометре MonTech 

MDR 3000 Professional по ГОСТ Р 54547-2011 

при температуре 150–160 °С. С помощью этого 

реометра определяли также общую плотность 

сшивки (νt) в условиях сдвиговых деформаций 

при 100 
о
С. Исследование динамических харак-

теристик вулканизованных резин проводили  

в соответствии с АСТМ D6601-02 и D5992-96  

с помощью реометра MonTech MDR 3000 

Professional в режиме работы DMDR. Условия 

проведения динамических испытаний были 

выбраны из рекомендованных стандартом: 

температура 100 
о
С, частота колебаний 10 Гц. 

Были запрограммированы три последователь-

ных испытания (здесь и далее по тексту это I, II 

и III циклы испытания соответственно) с уве-

личением амплитуды деформации сдвига от 1 

до 100 %. На основании полученных значений 

модуля потерь G" от модуля накоплений G' 

были построены диаграммы «Коул – Коул». 

Для численной оценки плотности попереч-

ных связей вулканизатов использовали два ме-

тода. В первом плотность химической сшивки 

νch определялась по данным равновесного на-

бухания образцов в толуоле. Расчет проводили 

с использованием уравнения Флори – Ренера 

[9] по уравнению (1): 

 ch=
Vr0

Vs
∙
ln 1-Vr  Vr  Vr

2

Vr
1/3Vr0

2/3
- 0.5Vr

                (1) 

где νch – плотность химической сшивки 

(моль/см
3
), Vr0 – объемная доля каучука в рав-

новесном набухшем образце ненаполненного 

вулканизата, Vr – объемная доля каучука в рав-

новесном набухшем образце наполненного 

вулканизата, VS – молярный объем растворите-

ля,   – параметр взаимодействия Хаггинса.  

По второму методу, основанному на изме-

рениях сдвиговых деформаций, характеризуют 

общую плотность сшивки νt. В этом случае оп-

ределяют взаимосвязь показателя νt с равновес-

ным динамическим модулем в соответствии  

с кинетической теорией эластичности резины 

[10, 11] по уравнению (2):  
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                          (2) 

где    ˗ полная плотность сшивки (моль/см
3
), 

G  – равновесный динамический модуль (Па), 
R – абсолютная газовая постоянная (R = 8,314 
Дж/K·моль), T – температура испытания (373,15 K). 

Физическая плотность сшивки определя-
лась как разность между общей и химической 
плотностями сшивки (νph = νt-νch). 

В качестве объектов исследований были 

выбраны непредельные каучуки и разработаны 

рецептуры резин на их основе, представленные 

в табл. 1, вулканизованные с применением 

агентов, оказывающих влияние на тип форми-

руемых межмакромолекулярных сшивок и их 

длину [12]. 

 
Таблица 1 

Рецептуры резиновых смесей, отличающиеся вулканизующей группой 
 

Шифр 
Ингредиенты 

П ТД СЦ 

Каучук* 100 100 100 

Оксид цинка 5 5 5 

Стеариновая кислота 1 1 1 

Глицерин 1 1 1 

Белая сажа БС-120 50 50 50 

Ди(трет-бутилпероксиизопропил)бензол (Луперокс Ф-40)  4 (3)** – – 

Тетраметилтиурамдисульфид (Тиурам Д) – 3 (2) – 

Циклогексилбензотиазосульфенамид-2 (Сульфенамид Ц) – – 0,8 (1,5) 

Сера молотая – – 1,5 (2,0) 
 

* – в качестве каучука использовали: БНКС-18АН, БНКС-28АН, БНКС-40АН, СКН26 ПВХ30, СКИ-3,СКМС-30АРКМ-15, СКН-НД. 
** – в скобках указаны дозировки для каучуков СКИ-3, СКМС-30АРКМ-15, СКН-НД. 

 

Для оценки изменения типа диаграмм «Ко-
ул – Коул» при снижении подвижности макро-
молекул каучука дополнительно исследовались 
рецептуры резиновой смеси на основе каучука 
БНКС-40 АН с содержанием вулканизующего 
агента пероксидного типа – ди(трет-бутилпер-
оксиизопропил) бензола от 0 до 16 масс. ч. Все 
резины были получены в условиях достижения 
оптимального времени вулканизации. 

 

Обсуждение результатов 
 

Полученные резины были охарактеризова-

ны значениями общей, химической и физиче-

ской плотностей сшивки, представленными  

в табл. 2. Для каучуков, вулканизованных  

с применением серосодержащих систем, значе-

ния степени сшивки близкие, за исключением 

бутадиен-стирольного каучука, имеющего ми-

нимальное значение при вулканизации тиура-

мом Д, что косвенно можно объяснить стериче-

ским фактором и плохой совместимостью  

с вулканизующим агентом. Максимальными же 

значениями химической плотности сшивки ха-

рактеризовались резины, полученные с приме-

нением пероксидной вулканизующей группы. 
 

Таблица 2 

Численные значения плотности сшивки вулканизатов  
в зависимости от типа каучука и вулканизующей группы 

 

Каучук 
в основе резины 

Вулканизующая  
группа 

νt 
моль/см3 103 

νch 
моль/см3 103 

νph 
моль/см3 103 

Мс 
г/моль 

СКИ-3 

П 1,72 0,13 1,59 7874 

ТД 0,76 0,09 0,68 11024 

СЦ 0,86 0,10 0,76 9055 

СКД-НД 

П 3,02 1,26 1,76 791 

ТД 1,52 0,26 1,26 3782 

СЦ 1,73 0,26 1,47 3621 

СКМС-30  

АРКМ-15 

П 2,41 0,32 2,09 3105 

ТД 0,84 0,11 0,72 8026 

СЦ 1,22 0,16 1,17 6162 
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Окончание табл. 2 

Каучук 
в основе резины 

Вулканизующая  
группа 

νt 
моль/см3 103 

νch 
моль/см3 103 

νph 
моль/см3 103 

Мс 
г/моль 

БНКС -18АН 

П 3,27 0,63 2,64 1584 

ТД 1,35 0,16 1,19 6269 

СЦ 1,41 0,18 1,23 5612 

БНКС -28АН 

П 2,86 1,14 1,72 879 

ТД 1,36 0,24 1,12 4037 

СЦ 1,66 0,41 1,25 2411 

БНКС -40АН 

П 2,47 1,45 1,02 691 

ТД 1,36 0,93 0,43 1063 

СЦ 1,84 0,88 0,96 1123 
 

П р и м е ч а н и е : νt – общая плотность сшивки; νch – химическая плотность сшивки; νph – физическая плотность сшивки. 

 

Диаграммы «Коул – Коул», представлен-
ные на рис. 1, показывают различия в поведе-
нии полученных резин в зависимости от типа 
вулканизующей группы для всех каучуков.  
В области высоких деформаций происходят от-
клонения от классического вида диаграмм «Ко-
ул – Коул», в определенной степени связанные 
с проскальзыванием переплетения макромоле-
кул (глобул) каучука относительно друг друга  
и их вытягиванием. Эффект был отмечен в ра-
ботах Пейна А. Р. [1, 4]. Иначе говоря, каучуки, 
сшитые тиурамом Д и системой сульфенамид Ц 
с серой, имеют меньшее время релаксации эла-

стомера при больших значениях деформаций за 
счет вытягивания и ориентации «малосшитых» 
макромолекул. Это также подтверждается низ-
кими значениями химической плотности сшив-
ки данных резин и высокими значениями сред-
ней молекулярной массы между двумя узлами 
сшивки (табл. 2). Отклонение формы получен-
ных зависимостей от полукруга определяется 
неоднородностью распределения напряжений  
в массе эластомера и проявляется за счет отли-
чий в показателе времени релаксации для раз-
личных участков полимерной матрицы.  

 

  
  

 

Рис. 1. Диаграммы «Коул – Коул» для резин в зависимо-

сти от типа вулканизующей группы: Луперокс (а), суль-

фенамид Ц-сера (б), тиурам Д (в): 
1 – СКИ-3; 2 – СКД-НД; 3 – СКМС-30; 4 – БНК-18 АН;  

5 – БНК-28 АН; 6 – БНК-40 АН; 7 – СКН-26 ПВХ-30 
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В диаграммах пероксидных резин при 

больших деформациях наблюдается значитель-

ное увеличение значения динамического моду-

ля потерь, который, вероятно, связан с образо-

ванием внутриглобулярной сшивки, мешающей 

макромолекулам разворачиваться и переме-

щаться относительно друг друга под нагрузкой. 

Этот факт определяется значительно более вы-

сокими значениями химической плотности 

сшивания и низкими значениями средней мо-

лекулярной массы между двумя узлами сшивки 

(табл. 2). Также отмечено, что максимумы в об-

ласти средних значений деформации сдвига для 

серосодержащих резин превышают характери-

стики, полученные в присутствии пероксида. 

Повышение значений динамического модуля 

потерь происходит за счет разрушения эласто-

мерных сшивок из-за ограниченности межмо-

лекулярного перемещения в условиях прило-

женной нагрузки. Угол наклона скошенного 

плеча на примере каучука СКМС-30 АРКМ-15 

составил 0,348, 0,156 и 0,005 для тиурамной, 

серной и пероксидной систем соответственно. 

В том же ряду увеличивается и химическая 

плотность сшивки, в связи с чем можно гово-

рить о взаимосвязи данного параметра с долей 

подвижного каучука. 

Проверку данной гипотезы о пероксидных 

вулканизатах провели на бутадиен-нитрильном 

каучуке с разным содержанием вулканизующе-

го агента ди(трет-бутилпероксиизопропил) бен-

зола от 0 до 16 масс. ч. (рис. 2). 

 

 
 

Рис. 2. Изменение типа диаграмм «Коул – Коул» в зависимости от количества вулканизующего агента и цикла  

нагружения на примере резин на основе каучука БНКС-40 АН содержание ди(трет-бутилпероксиизопропил) бензола: 
1 – 0 масс.ч.; 2 – 4 масс. ч.; 3 – 8 масс. ч.; 4 – 12 масс. ч.; 5 – 16 масс. ч. 

 

Данные рис. 2 демонстрируют изменение 

угла наклона от плотности химической сшивки. 

Видно, что для несшитого каучука, а также 

слабосшитой резины (νt = 0,34·10
-3

 моль/см
3
), 

модуль потерь незначительно снижается при 

увеличении деформации сдвига. В случае силь-

носшитой резины (νt = 4,25·10
-3

 моль/см
3
) при 

содержании вулканизующего агента 16 масс. ч. 

меняется знак угла наклона кривой, а значение 

модуля потерь сильно зависит от деформации 

сдвига. 

Для резин на диаграммах можно выделить 

три основные области поведения материала:  

в области I при малых значениях деформаций 

(высокие значения G’) основной вклад в со-

ставляющие комплексного модуля вносят 

структуры, образованные активным наполните-

лем. При повышении деформации (снижение 

значения G’) происходит разрушение сформи-

рованных структур из-за десорбции макромо-

лекул с поверхности агломератов наполнителя, 

при этом на графиках «Коул – Коул» наблюда-

ется экстремум. При дальнейшем увеличении 

деформации изменение составляющих ком-

плексного модуля определяется в основном 

подвижностью матрицы эластомера, зависящей 

от соотношения количества физических и хи-

мических плотностей сшивок. 

Полученные диаграммы «Коул – Коул», де-

монстрирующие поведение макромолекул на-

полненных резин при действии динамических 

нагрузок, были классифицированы с точки зре-
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ния подвижности макромолекул по предложен-

ным правилам, аналогичным для эмульсий [5]. 

1. Правило полукруглой дуги для распреде-

ления времени релаксации 

На примере каучука СКН-26 ПВХ-30, вул-

канизованного пероксидом, можно отметить 

близкие значения химической и физической 

плотностей сшивок 1,28 и 1,25·10
-3

 моль/см
3
 

соответственно. В результате диаграмма пред-

ставляет собой симметричную дугу. 

 

 

 

 

 

СКН26 ПВХ30, вулканизованный пероксидной сис-

темой (4 масс. ч.), наполненный 50 масс. ч. БС-120  

 

νch = 1,28 моль/см
3
 10

-3 

νph = 1,25 моль/см
3
 10

-3
 

 
При больших удлинениях резин в области 

высоких деформаций не происходит проскаль-

зывание макромолекул из-за большого количе-

ства физических сшивок и, вероятно, сформи-

рованной структуры ПВХ в резине [13]. 

2. Правило m-степени (Клиновой тип) 

Данное правило характерно для несшитых 

материалов, в которых значения модулей нако-

плений и потерь незначительно меняются или 

снижаются с увеличением деформации образца. 

Данные материалы имеют большие остаточные 

удлинения и высокую ползучесть. Поскольку 

каучук способен создавать непрочную структу-

ру, на диаграммах на первом цикле испытаний 

при малых деформациях наблюдается отклоне-

ние от прямой линии.  

 

 

 

 

 

каучук БНКС-40 АН 

 
3. Правило скошенной дуги для распределе-

ния времени релаксации 

Время релаксации при малых значениях 

деформации сдвига (большие значения модуля 

накоплений) изменяется при увеличении де-

формации сдвига, иначе говоря, время релакса-

ции эластомера при малых значениях деформа-

ции в несколько раз больше, чем при высоких, 

за счет вытягивания и ориентации «малосши-

тых» макромолекул. Это также подтверждается 

низкими значениями химической плотнос- 

ти сшивки данных резин и высокими значе-

ниями средней молекулярной массы между 

двумя узлами сшивки. Для резин на основе 

каучука БНКС-40 АН значения химической  

и физической плотностей сшивок составляли 

0,88 и 0,96·10
-3

 моль/см
3
 соответственно. 
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БНКС-40АН, вулканизованный системой сера/суль-

фенамид Ц (1,5/0,8), наполненный 50 масс. ч. БС-120 

 

νch = 0,88 моль/см
3
 10

-3 

νph = 0,96 моль/см
3
 10

-3
 

 

4. Правило частичной ограниченной под-
вижности 

Сущность данного эффекта состоит в по-
вышении модуля потерь за счет частичной ог-
раниченности движений макромолекул каучу-
ка. Отклонение данного типа от полукруга свя-
зано с исчезновением подвижной фазы каучука 

и ее ориентации по направлению приложения 
нагрузки. Частичное наличие подвижной фазы 
снижает модуль потерь за счет ее ориентации  
и прекращения перемещения внутри вулкани-
зата. Дальнейший рост модуля потерь связан  
с разрушением напряженных участков макро-
молекул.  

 

 

 

 

 

БНКС-40 АН, вулканизованный пероксидной сис-

темой 4 масс. ч., наполненный 50 масс.ч. БС-120 

 

νch = 1,45 моль/см
3
 10

-3 

νph = 1,02 моль/см
3
 10

-3
 

 

5. Правило полной ограниченной подвижно-
сти  

На примере бутадиен-нитрильного каучука 
БНКС-40 АН, сшитого 16 масс. ч. пероксида, 
видно, что наклон кривой сменяется на проти-
воположный несшитому каучуку. Вероятно, это 
связано с образованием внутриглобулярной 
сшивки, мешающей макромолекулам развора-

чиваться и проскальзывать относительно друг 
друга в результате приложенной нагрузки. 
Данное правило характерно для перешитых ре-
зин и эбонитов (в случае серной вулканизации), 
в которых модуль потерь возрастает за счет 
разрушения сформированных структур вулка-
низата из-за отсутствия подвижных макромо-
лекул каучука. 

 

 

 

 

 

БНКС-40 АН, вулканизованный пероксидной сис-

темой 16 масс. ч., наполненный 50 масс. ч. БС-120 

 

νch = 4,83 моль/см
3
 10

-3 

νph = 2,13 моль/см
3
 10

-3
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6. Поляризация поверхности раздела 

При введении активного наполнителя про-

исходит образование на границе раздела фаз 

каучук-наполнитель (окклюдированный кау-

чук), отличающейся от основного объема мат-

рицы значениями времени релаксации и вели-

чиной модуля. При этом для таких систем зна-

чительный вклад в прочность материала вносит 

физическая составляющая плотности сшивки. 

Для представленного правила на примере кау-

чука СКМС-30 АРКМ-15, вулканизованного 

пероксидной системой, значения химической  

и физической плотностей сшивок составляли 

0,32 и 2,09·10
-3

 моль/см
3
 соответственно. Раз-

рушение данных физических связей и потеря 

приложенной механической энергии приводит 

к первичному возрастанию модуля потерь при 

малых деформациях сдвига. 

 

 

 

 

 

СКМС-30 АРКМ-15, вулканизованный пероксидной 

системой 3 масс. ч., наполненный 50 масс. ч. БС-120 

 

νch = 0,32 моль/см
3
 10

-3 

νph = 2,09 моль/см
3
 10

-3
 

 

В результате исследования была проведена 

оценка взаимосвязи параметров вулканизацион-

ной сетки резин с видами получаемых диаграмм 

«Коул – Коул» и предложены правила для их 

классификации. Описанные правила характери-

зуют вид получаемых диаграмм с учетом влия-

ния степени свободы макромолекул от типа 

сшивки и соотношения химической и физиче-

ской составляющих плотности сшивания резин.  
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Abstract. The paper presents an analysis of “Cole – Cole” diagrams of filled rubber obtained as a result of dy-
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a result, models of dependence behavior are presented, taking into account the influence of the degree of freedom of 
macromolecules on the type of crosslinking and the ratio of chemical and physical components of the density of 
crosslinking of rubbers. 
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Фторпероксиды на основе полифторированных карбонильных соединений являются эффективными 

вулканизующими агентами фторэластомеров, что выражается в улучшении свойств вулканизатов: повыше-

нии физико-механических показателей, термо- и химстойкости. 
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Эластомерные материалы на основе фтор-
каучуков способны сохранять свои свойства  

в экстремальных условиях, в частности, в аг-
рессивных средах и под воздействием высоких 
температур и механических напряжений [1, 2], 
что обусловливает их успешное применение, 

например, для создания пленочных защитных 
покрытий различного оборудования, работаю-

щего в особо жестких условиях. 
Фторэластомеры (ФЭ) благодаря содержа-

нию атомов фтора обеспечивают высокую теп-
лостойкость,  стойкость  к воздействию топлив,  
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