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 целью анализа реометрических кривых процесса вулканизации резиновых смесей осуществлены 
работы по расчету и применению статистических моментов, которые используются для 
интерпретации функций распределения случайных величин. С применением корреляционного 

анализа установлен высокий уровень тесноты связи между вулканизационными параметрами и 
количественными характеристиками кривой – амплитудой, модой, а также статистическими 
моментами – математическое ожидание, дисперсия, коэффициент асимметрии, коэффициент 
эксцесса. 

С использованием  методов множественной корреляции проведена апробация процедуры прогнози-
рования вулканизационных характеристик эластомерных материалов на основе рассчитанных 
статистических моментов для широкого массива данных. 

Ключевые слова: Корреляционный анализ, статистический момент, вулканизация, реометри-
ческая кривая, вулканизационные характеристики. 

 

Введение 
 

При обработке экспериментальных данных в 
области технологий, связанных с переработкой 
эластомерных материалов, достаточно часто 
приходится иметь дело со сложными задачами, 
при решении которых нельзя заранее быть 
уверенным в том, что между изучаемыми пере-
менными существует та или иная эмпирическая 
зависимость. Часто необходимо установить, 
существует ли зависимость между некоторыми 
трудно поддающимися определению экспери-
ментальными методами показателями качества 
продукции и другими показателями, легко 
поддающимися оценке. Решение подобных 
задач проводится обычно с помощью корреля-
ционного анализа, основанного на определении 
и оценке ряда критериев, и, в первую очередь, 
коэффициента корреляции [1, 2]. 

Это в полной мере справедливо при изуче-
нии вулканизационных характеристик шинных 
резин, поскольку определение данных показа-
телей лежит в основе экспресс-контроля техно-
логических процесссов смешения и вулка-
низации. 

В работе [3] впервые было предложено 
наряду с вулканизационными характеристиками  
для интерпретации реометрических кривых 
процесса формирования вулканизационной 
сетки в резинах вычислять статистические 
моменты, которые применяются для интерп-
ретации функций распределения случайных 
величин и характеризуют форму кривой в 
целом, а не фиксируют отдельные точки на этой 
кривой. В связи с этим в работе с применением 
корреляционного анализа для широкого мас-
сива данных проведена апробация процедуры 
прогнозирования вулканизационных харак-
теристик эластомерных материалов на основе 
рассчитанных статистических моментов.  

 

Объекты исследования 
 

В качестве объектов исследования исполь-
зовали реометрические кривые для резиновых 
смесей на основе различных каучуков (натура-
льный, бутадиен-стирольный, этиленпропиле-
новый, бутадиеновый), содержащие обычные, 
полуэффективные и эффективных вулканизу-
ющие системы, а также, отличающихся при-
меняемыми марками технического углерода и 
его содержанием. Общий объем составил 158 
кривых [4]. 

 

Экспериментальная часть 
 

Реограмма процесса вулканизации предс-
тавляет собой зависимость энергии, затра-
чиваемой на создание деформации сдвига 
в образце, от продолжительности вулканизации. 
Нисходящая ветвь реометрической кривой на 
первой стадии процесса обусловлена прогревом 
образца и существенного значения для анализа 
кинетики процесса вулканизации не имеет. 
Поэтому при количественной интерпретации 
реометрических кривых можно принять, что 
величина крутящего момента М в момент 
времени t=0 равна минимальному крутящему 
моменту. 

Для описания реограммы первого типа (со 
стабилизирующимся значением крутящего мо-
мента) мы использовали модель следующего 
вида: 
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В этом выражении (с учетом ошибки опыта) 
параметр а равен величине минимального кру-
тящего момента Mmin, параметр b соответствует 
приращению крутящего момента Mmax–Mmin, 
значение параметра с равно вулканизационной 
характеристике t50. 

С 
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Параметры d и e могут быть представлены, 
например, следующим соотношением, связы-
вающим их с вулканизационными характери-
стиками t90 и t50, отвечающими степени вул-
канизации 0.9 и 0.5, соответственно 
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Представленная выше модель (1) относится 
к разряду моделей для описания кривых распре-
делений и реализуется в прикладной программе 
Table Curve 2D (SYSTAT). 

Для оценки качества модели в программе 
используется ряд критериев [2]. 

Сумма квадратов, связанная с ошибкой, и 
равная сумме квадратов отклонений экспери-
ментальных Mi и рассчитанных в соответствии с 
выражением (1) значений крутящего момента 
Miр (n – количество экспериментальных точек): 
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Сумма квадратов относительно среднего M  
(общая сумма квадратов): 
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Коэффициент детерминации: 
./12 SSMSSEr −=  (5) 

Стандартная ошибка: 
,/ fSSES =  (6) 

где f – число степеней свободы, равное 
количеству экспериментальных точек за вы-
четом числа параметров модели: f=n–m. 

Критерий Фишера: 
( ) ( ) .

/
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Для всех 158 кривых были найдены вулка-
низационные характеристики t10, t50=c (медиа-
на), t90. Путем дифференцирования исходных 
реограмм были получены кривые скорости 
(размерность мощности). Эти кривые аппрок-
симировались следующей моделью: 
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В этом соотношении A – амплитуда кривой 
скорости (максимальное значение скорости), B 
– мода (абсцисса максимума скорости). 

Параметры дифференциальной модели сле-
дующим образом выражаются через параметры 
модели интегральной: 
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В качестве количественных характеристик 
кривой скорости использовались амплитуда, 
мода (Мо=В) и четыре статистических момента 
(1, 2), которые применяются для интерпретации 
кривых статистических распределений. 

Первый статистический момент – матема-
тическое ожидание (среднее арифметическое, 
абсцисса центра тяжести фигуры, образованной 
кинетической кривой), определяемое соотно-
шением: 

( )∫
∞

⋅=
0
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где ( )xf  – отвечает, например, модели (8). 
Второй статистический момент – дисперсия 

(характеристика разброса значений около мате-
матического ожидания): 
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∞
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Третьим статистическим моментом служит 
коэффициент асимметрии Sk, являющийся в случае 
анализа кинетических кривых количественным 
критерием величины индукционного периода.  

Дифференциальные кривые со значитель-
ным индукционным периодом будут характе-
ризоваться отрицательным коэффициентом 
асимметрии, в случае отсутствия индук-
ционного периода коэффициент асимметрии 
положителен. 
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Четвертым статистическим моментом слу-
жит коэффициент эксцесса Exx, являющийся 
критерием крутовершинности дифференци-
альной кинетической кривой. Положительным 
значениям коэффициента эксцесса отвечают 
кривые с острыми вершинами, отрицательным – 
кривые с пологими вершинами и многовершин-
ные кривые. Коэффициент эксцесса учитывает 
то обстоятельство, что эта величина для симме-
тричного нормального распределения равна трем.  
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В табл. 1 приведены значения коэф-
фициентов парной корреляции для одиннадцати 
характеристик интегральных (реограммы) и 
дифференциальных (скорость) кинетических 
кривых. Кроме рассмотренных показателей в 
расчет включены параметры интегральных кри-
вых d и e.  

Коэффициент парной корреляции rxy двух 
характеристик x и y определяется следующим 
соотношением: 
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здесь 
__
x  и 

__
y  – средние значения 

соответствующих массивов данных. 
В табл. 1 выше главной диагонали пред-

ставлены значения коэффициентов парной 
корреляции для всех резиновых смесей (158 
реограмм), ниже главной диагонали даны 

значения коэффициентов корреляции только 
для смесей на основе натурального каучука (74 
реограммы). 

На рис. 1 в качестве примера показаны 
подтверждающие это поля расеяния (158 точек) 
для характеристики t90. 

 

Таблица 1. Коэффициенты парной корреляции характеристик интегральных и дифференциальных 
кинетических кривых процесса вулканизации 

 Вулканизационные характеристики, параметры модели и статистические моменты 
d e t10 t90 t50 A Mo Mx D Sk Exx 

d 1.000 0.545 0.887 0.833 0.904 -0.553 0.917 0.866 0.604 -0.550 -0.490 
e 0.435 1.000 0.480 0.176 0.401 0.062 0.513 0.272 -0.041 -0.481 -0.365 

t10 0.827 0.335 1.000 0.881 0.986 -0.518 0.991 0.869 0.528 -0.457 -0.382 
t90 0.837 0.028 0.864 1.000 0.947 -0.724 0.869 0.925 0.735 -0.398 -0.335 
t50 0.876 0.263 0.984 0.938 1.000 -0.608 0.978 0.912 0.613 -0.452 -0.379 
A -0.617 0.079 0.554 -0.738 -0.638 1.000 -0.516 -0.639 -0.511 0.177 0.130 

Mo 0.873 0.372 0.996 0.871 0.987 0.569 1.000 0.872 0.537 -0.484 -0.413 
Mx 0.773 -0.003 0.805 0.941 0.876 -0.739 0.810 1.000 0.807 -0.571 -0.549 
D 0.566 -0.233 0.536 0.823 0.649 -0.570 0.540     0.825 1.000 -0.404 -0.478 
Sk -0.033 -0.224 0.060 0.078 0.058 -0.028 0.042 0.120 0.257 1.000 0.910 
Exx 0.301 0.473 0.418 0.161 0.345 0.023 0.416 0.099 -0.029 0.592 1.000 

 

0 50
0

0.5

1

1.5

2

П
А

РА
М

ЕТ
Р 

"d
"

0 50
0

10

20

30

t 10
, м

ин

0 50
0

10

20

30

40

t 50
, м

ин

0 50
0

10

20

30

40

А
М

П
Л

И
ТУ

Д
А

, д
Н

м
/м

ин

0 50
0

10

20

30

40

М
О

Д
А

, м
ин

0 50
0

20

40

60

М
.О

Ж
И

Д
А

Н
И

Е
, м

ин

0 50
0

100

200

300

400

ВУЛКАНИЗАЦИОННАЯ ХАРАКТЕРИСТИКА t90, мин

Д
И

С
П

ЕР
С

И
Я

0 50
-2

0

2

4

6

А
С

И
М

М
ЕТ

РИ
Я

0 50
-10

0

10

20

30
Э

К
С

Ц
ЕС

С

0 50
0

0.5

1

П
А

РА
М

ЕТ
Р 

"е
"

r=0.833

r=0.881r=0.176

r=-0.724

r=0.869 r=0.925

r=0.947

r=-0.398 r=-0.335r=0.735

 
Рис. 1. Поля рассеяния. 

 

Шесть откликов (характеристики t10, t50 и t90, 
параметры Мо и Мх и коэффициент d) связы-
вают (6!/(2!·(6–2)!))=15 коэффициентов корре-
ляции. Среднее значение коэффициентов кор-
реляции для всех 158 смесей составляет 0.909, 
для смесей на основе НК несколько ниже (0.884). 

Рис. 2 иллюстрирует количество парных 
корреляций для различных уровней тесноты 
связи. Здесь обращает на себя внимание боль-
шое количество низких значений (по модулю) 
коэффициентов корреляции при анализе смесей 
на основе натурального каучука. 
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Рис. 2. Коэффициенты корреляции для смесей по всему массиву данных (белые столбцы)  

и для смесей на основе натурального каучука (серые столбцы). 
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На рис. 3 показаны значения разности (по 
модулю) значений коэффициента корреляции r1 
для всех смесей и только для смесей на основе 
НК (r2). Эта разница показана в виде ломаной 
линии в нижней части графика. 

Количество парных корреляций составляет 
11!/(2!·(11–2)!)=55. Из этих 55 случаев в 22 
коэффициент корреляции для смесей из НК 
превышает (по модулю) соответствующие коэф-
фициенты по всем смесям, т.е. |r1|<|r2|. Однако, 

на наш взгляд, нельзя сравнивать между собой 
коэффициенты корреляции, полученные по раз-
личным по объему массивам данных. Поэтому 
целесообразно в рассматриваемом случае перейти 
к нормированным значениям коэффициентов  кор-
реляции, разделив их на табличные значения. 
Такие данные представлены в виде ломаной линии 
в верхней части графика на рис 3. Только в одном 
случае из 55 прогноз по смесям из НК оказывается 
лучше, чем по всему массиву данных. 
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Рис. 3. Нормировка значений коэффициентов корреляции. 

 

Рассмотрим некоторые возможности исполь-
зования методов множественной корреляции. 
Сделаем это на примере прогнозирования 
показателя t90. Для этого строим линейную модель, 
характеризующую зависимость характеристики 
t90 от t50 (t90=2.548885+1.275099·t50) и вычис-
ляем критерии качества полученной модели 
(формулы 3-7). Далее переходим к анализу 
влияния двух предикторов (t50 и t10) также в 
форме линейной модели 

 t90=0.288421+3.699572·t50-2.931273·t10.  

Процедура осуществляется последователь-
ным перебором всех полученных показателей. 

Линейная модель для десяти предикторов 
выглядит следующим образом: 

t90=0.835607+3.492829·t50-2.465937·t10 – 
-0.108361·Mo+0.061184·Mx+0.001932·A 0.002599·D- 

-0.309673·Sk+0.050443·E-2.329039·d-2.149445·e. 
На рис. 4 показана взаимосвязь экспери-

ментальных и рассчитанных значений t90 по 
одному предиктору и по десяти предикторам. 
Улучшение прогноза при увеличении коли-
чества предикторов не вызывает сомнений. 
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Рис. 4. Соотношение экспериментальных и рассчитанных значений вулканизационной характеристики t90. 

 

Это подтверждается данными о значениях 
критериев качества модели при изменении 
количества предикторов (рис. 5). 

Коэффициент детерминации и величина 
критерия Фишера резко возрастают при пере-
ходе от одного предиктора к двум. Значения 
стандартной ошибки и суммы квадратов 
отклонений экспериментальных значений вул-
канизационной характеристики t90 от расс-

читанных также резко при этом падают. Это, 
видимо, обусловлено высоким уровнем парной 
корреляции между показателями t90, t50 и t10. 
Характер линий на рис. 5, безусловно, зависит 
от порядка ввода предикторов в уравнение 
взаимосвязи свойств. 

Участок падения значений критерия Фи-
шера обусловлен увеличением количества 
параметров модели: модели с меньшим коли-
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чеством параметров при прочих равных 
условиях будут характеризоваться большим 
значением критерия Фишера. Рост значений 
критерия Фишера при большом количестве 

предиктором связан с тем, что влияние эффекта 
изменения количества предикторов снижается, 
и наличие парной корреляции «поднимает» 
линию вверх. 
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Рис. 5. Критерии качества линейных моделей для прогнозирования вулканизационной характеристики t90. 

 

Выводы 
1. На большом массиве данных (158 

реограмм) исследована взаимосвязь кинети-
ческих параметров процесса вулканизации, 
характеризующих как степень вулканизации, 
так и динамику изменения скорости процесса. 

2. Показано, что общий уровень корреляции 
существенно зависит от объема выборки. 
Ограничение в выборе полимерной основы не 
всегда сопровождается, как можно было 
ожидать, увеличением тесноты связи. 

3. Показана эффективность использования 
методов множественной корреляции на при-
мере реализации линейных моделей, однако в 
случае необходимости получения более точных 
прогнозов могут применяться и нелинейные 
модели. 
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ANALYSIS OF CORRELATIVE RELATIONSHIPS  
IN RHEOMETRIC RUBBER RESEARCH 
I.M. Agayants, Yu.A. Naumova, A.S. Kuznetsov@  
M.V. Lomonosov Moscow State University of Fine Chemical Technology, Moscow, 119571 Russia 
@Corresponding authore-mail: andrei1989@yandex.ru 
Works on calculation and application of statistical moments used to interpret the random distribution functions and 
to characterize the whole curve shape were performed for analyzing the rheometric curves of rubber blends 
curing. By applying correlation analysis a high level of relation closeness between vulcanization parameters and 
quantitative curve characteristics (amplitude and mode) as well as statistical moments (mathematical expectation, 
dispersion, asymmetry coefficient and excess coefficient) was established. 
Methods of multiple correlation were used for the approbation of forecasting of curing characteristics of 
elastomeric materials based on the calculated statistical moments for a large data array was carried out. 

Key words: correlation analysis, statistical moment, vulcanization, rheometric curve, vulcanization 
characteristics.


