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 Представлены результаты сложных одноосных механических испытаний с образцами
полимерных нанокомпозитов, связующим которых является полиуретан на основе форполи-
мера СКУ-ППЛ-2102. Данный эластомер является структурно-неоднородным материалом: в 
нем имеются твердые доменные структуры, благодаря которым материал можно рассматри-
вать как нанокомпозит со сложным механическим поведением. Испытания были проведены с
образцами полиуретана без наполнителя и полиуретана, наполненного малослойным гра-
феном в количестве 0,5 массовых частей (м.ч. на 100 м.ч. матрицы). Были осуществлены
эксперименты с возрастающими циклами деформирования и продолжительными временны-
ми остановками перед сменой направления движения захватов. Такие испытания позволяют 
отслеживать степень размягчения материала в ходе нагружения и рост диссипативных по-
терь при разных кратностях удлинений. Согласно полученным данным было установлено, 
что даже при низком содержании наполнителя механические свойства материала сущест-
венно изменяются. Также отметим, что при повторных деформированиях образцов материа-
лов вязкоупругие свойства проявляются несущественно (т.е. «тренированные» материалы с 
определенной степенью точности можно считать упругими).  

Для описания упругих свойств материала с учетом эффекта размягчения Маллинза ис-
пользовался потенциал, в основу которого положено представление об эффективном пове-
дении нагруженных полимерных цепей. Для описания вязкоупругого поведения рассмотрен-
ного нанокомпозита была использована ранее описанная термодинамическая модель. Эф-
фект размягчения Маллинза учитывался как в упругом, так и в диссипативном слагаемых 
тензора напряжений Коши. И, согласно полученным данным, учет данного эффекта в модели 
оказывает большее влияние на диссипативное слагаемое тензора напряжений. 
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 This paper presents the results of complex uniaxial mechanical tests conducted to study
polymer nanocomposites with SKU-PPL-2102 prepolymer as a matrix. The unfilled elastomer is a 
structurally heterogeneous material – it has solid domain structures and therefore can be consid-
ered as a nanocomposite exhibiting complex mechanical behavior. Tests were carried out on the
samples prepared of polyurethane without filler and with 0.5 phr of few-layer graphene filler un-
der conditions of increasing deformation cycles and long time-delays between changes in the 
direction of gripper motion. These tests made it possible to monitor the degree of softening in the 
material subjected to loading and the increase of dissipative losses at different elongation ratios. 
It was found that, even at low filler content, the mechanical properties of the material changed 
significantly. In addition, note that the viscoelastic properties of the materials’ samples manifest
themselves insignificantly (i.e., the "trained" materials can be considered elastic with a certain 
degree of accuracy) during repeated deformations. 

An elastic potential that is based on the notion of the effective behavior of loaded polymer
chains was used to describe the elastic properties of the material taking into account the Mullins 
softening effect. The viscoelastic behavior of the nanocomposite under study was described in 
the framework of the previously described thermodynamic model. The Mullins softening effect
was taken into account in both elastic and dissipative terms of the Cauchy stress tensor. The 
obtained data demonstrate that the consideration of this effect has a considerable effect on the
dissipative component of the stress tensor. 
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Введение 
 
Одним из свойств, присущих эластомерам, является 

падение жесткости материала при повторных циклах 
нагружения. Данный эффект известен как эффект раз-
мягчения Маллинза [1], и в большей степени он прояв-
ляется в экспериментах с высоконаполненными компо-
зитами. На данный момент существуют различные под-
ходы для описания эффекта Маллинза. Как отмечается в 
статьях [2; 3], было высказано много гипотез относи-
тельно природы данного явления. Тем не менее до сих 
пор нет единой теории, в полной мере объясняющей 
физические процессы, происходящие в материале. 

В работе [4] было предложено рассматривать эф-
фект Маллинза как явление повреждения материала, 
которое описывается скалярным параметром повреж-
денности. Таким образом, размягчение материала ха-
рактеризуется умножением классической гиперупругой 
энергии деформации на уменьшающий параметр, пред-
ставляющий уровень поврежденности. Данный подход 
развивался и использовался в других работах [5–7]. Бы-
ли предложены и другие вариации использования пара-
метра поврежденности материала. Например, в статье 
[8] был представлен более наглядный и простой способ 
учитывать поврежденность материала в зависимости от 
истории нагружения. Такой метод также получил раз-
витие и представлен в статьях [9; 10]. В современных 
публикациях активно используется скалярный параметр 
поврежденности [11–14] или вводятся при построении 

упругих потенциалов другие скалярные параметры [15; 
16] для описания эффекта размягчения. 

Во многих статьях [15–23] подробно анализируется 
на основе идей статистической механики влияние мик-
роскопического строения материала (строение поли-
мерных сеток) на его макроскопические свойства. 
В работе [15] непрерывное распределение направлений 
полимерных цепочек в эластомере предложено модели-
ровать дискретным распределением. Такое упрощение 
хоть и позволяет с удовлетворительной степенью точ-
ности описывать механическое поведение эластомеров, 
однако такие расчеты все еще несут вычислительные 
и иные трудности. 

В итоге можно отметить, что в подавляющем боль-
шинстве современных публикаций [11–14] эффект раз-
мягчения рассматривается лишь в равновесной части 
тензора напряжений. В работе [3] предлагается учиты-
вать эффект размягчения также в диссипативной части 
тензора напряжений, что основано на идеях микромеха-
ники материалов. В предложенной нами феноменологи-
ческой модели эффект Маллинза также рекомендуется 
учитывать в диссипативном слагаемом тензора напря-
жений, и при этом полученные соотношения имеют 
достаточно простой вид. 

Вместе с этим современные дифференциальные мо-
дели вязкоупругости имеют существенный недостаток 
при моделировании больших деформаций: компонента 
тензора скоростей деформации, рассматриваемая вдоль 
оси нагружения, быстро уменьшается при увеличении 
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кратности удлинения материала при неизменной скоро-
сти деформирования. В нашем исследовании также будет 
рассмотрено применение математической модели пове-
дения материала, изложенной в работе [24], для описания 
механического поведения полимерных композитов. Эта 
модель позволяет получить достаточно простые диффе-
ренциальные соотношения для диссипативного слагае-
мого тензора напряжений, которое не чувствительно 
к факту уменьшения компонент тензора скоростей де-
формации при деформировании образца даже при очень 
больших значениях кратностей удлинения. 

 
1. Описание математической модели  
вязкоупругого поведения полимерных  
нанокомпозитов 

 
Вывод основных уравнений происходит из инте-

гральной формулировки закона сохранения энергии 
(первого начала термодинамики) и второго начала тер-
модинамики в форме неравенства Клаузиса – Дюгема 
[24]. Для вязкоупругого материала в изотермическом 
случае массовая плотность свободной энергии Гельм-
гольца f записывается следующем виде: 

  1 2 3 λ , λ , λ const,eq disf f f    (1) 

где 1 2 3λ , λ , λ  – кратности удлинения материала. Дисси-

пативное слагаемое массовой плотности свободной 
энергии записывается в виде: 

  
0

,  T T TRAR RAR RUR D 
t

dis

t

f b  dt  (2) 

где U  – правый тензор растяжений; R  – тензор пово-
рота, участвующий в полярном разложении градиента 
деформации F RU . При таком виде массовой плотно-
сти свободной энергии можно получить, что тензор на-
пряжений Коши будет являться суммой равновесного и 
диссипативного слагаемых: 

 , T T Teq dis   (3) 

где 

 
3

1

, .






  TT ρ λ n n T ρRAR

λ
eq

eq i i i dis
i i

f
      (4) 

Для тензора A  в [24] получено уравнение эволю-
ции во времени: 

 
1

,
τ

b A A U   (5) 

где b и τ – неотрицательные функции параметров со-
стояния среды. Для описания диссипативных свойств 
эластомерных композитов в данной работе считалось, 
что b и τ зависят лишь от максимальной кратности уд-
линения среды. 
 

Для моделирования упругих свойств был использо-
ван потенциал упругой энергии, который задается сле-
дующей формулой: 

  
23

1 2 2 2
1

2 ln ,
2

 
    

 
 ξ

ρ ξ ξi
eq i i

i

f  c c c c   (6) 

где 1c  и 2c  – константы материала, 1
2ξ λi ic
  ( 1, 2, 3).i  

В данной статье мы не будем отдельно останавливаться 
на получении такого вида потенциала свободной энер-
гии, построенного на представлении об особенностях 
растяжения полимерных клубков в эластомерном мате-
риале. Эффективность молекулярных подходов к моде-
лированию макроскопического поведения эластомеров 
подтверждена многими работами, например [25]. 

При таком виде потенциала формула для собствен-

ных значений σ  ( 1, 2, 3)e
i i  равновесной части тензора 

напряжений Коши eqT  принимает вид 

 
3

1 2 3 ,
1

 
    

ξ
σ ξ

ξ
e i
i i

i

p c c   (7) 

то есть 

 
3

1
2 2

3 ,
( )

 
    

λ
σ λ

λ
e i
i i

i

p c
c c

  (8) 

где p – множитель Лагранжа, полученный при учете в 
определяющих уравнениях условия механической не-
сжимаемости материала, которое имеет вид 

 3
1 2 3 2 .ξ ξ ξ с   (9) 

Начальный упругий модуль E будет вычисляться по 
следующей формуле: 

 
 1 2

2 2 2 2

9 9 3
.

2 2 ( 1) 2 1
  

 
E c

c c c c
  (10) 

В приведенных выше формулах 1c  – коэффициент, 

пропорциональный количеству активно работающих 
полимерных цепочек в нанокомпозите. Константу 2c  

можно представить в виде 

  1 2
2 2 2 maxln ,  λc c c   (11) 

где maxλ  – текущая максимальная кратность удлинения 

материала, 1
2c  и 2

2c  – материальные константы. Данная 

формула для упругой константы 2c  означает, что с рос-

том максимальной кратности удлинения происходит 
размягчение материала, связанное с разрывом полимер-
ных цепей, причем процесс размягчения становится 
менее интенсивным при росте maxλ . 
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2. Описание экспериментов с возрастающей 
амплитудой деформирования  

 
Одним из видов экспериментов, дающих большее 

количество информации о материале, чем стандартные 
эксперименты на одноосное растяжение до разрыва об-
разца, является циклическое деформирование материала 
с остановками при смене направления движения захва-
тов. При данном виде механических испытаний образец 
сначала растягивают до заданной деформации, выдер-
живают при этой деформации заданное время, разгру-
жают до исходного ненагруженного состояния, выдер-
живают заданное время. И затем аналогично цикличе-
ски деформируют материал с выдержками по времени 
на каждом участке нагрузки и разгрузки. При этом де-
формация на каждом цикле растяжения задается боль-
шей на фиксированный шаг, чем на предыдущем цикле, 
а деформация на каждом цикле разгрузки задается 
прежней (табл. 1). 

Таблица 1 

Алгоритм деформирования образца в одноосном  
испытании с возрастающей амплитудой 

Table 1 

Algorithm of deformation of a specimen in a uniaxial  
test with increasing amplitude 

Процесс 
деформиро-

вания 

Предельное 
значение 
кратности 
удлинения 

Скорость 
деформиро-

вания λ , 
мин-1 

Продолжитель-
ность остановки 
захватов в конце 

цикла, мин 

1. Нагрузка maxλ 1,5  0,25 10 

Разгрузка minλ 1,0  –0,25 10 

2. Нагрузка maxλ 2,0  0,25 10 

Разгрузка minλ 1,0  –0,25 10 

3. Нагрузка maxλ 2,5  0,25 10 

Разгрузка minλ 1,0  –0,25 10 

4. Нагрузка maxλ 3,0  0,25 10 

Разгрузка minλ 1,0  –0,25 10 

5. Нагрузка maxλ 3,5  0,25 10 

Разгрузка minλ 1,0  –0,25 10 

6. Нагрузка maxλ 4,0  0,25 Завершение экс-
перимента 

 
Исследования проводилось с материалами, связую-

щими которых выступал форполимер СКУ-ППЛ-2102. 
Он обладает высокой стойкостью к износу и использует-
ся в качестве матрицы литьевых композитов. Данный 
полиуретан интересен тем, что в нем имеются твердые 
доменные структуры, благодаря которым его можно рас-
сматривать как нанокомпозит со сложным механическим 
поведением. В качестве наполнителя был использован 
малослойный графен, полученный из биополимера по 
СВС-технологии (самораспространяющегося высокотем-
пературного синтеза), разработанной в ФГУП НИИСК 
[26–28]. Согласно результатам исследований частица 
графена может включать в свое строение до пяти графе-

новых слоев, а ее линейные размеры варьируются в пре-
делах от 10 до 30 мкм. Также отметим, что частицы ма-
лослойного графена не являются плоскими, а имеют объ-
емную «чешуйчатую» структуру [27]. 

 
3. Построение теоретических кривых  
и сравнение с экспериментальными данными 

 
При вычислительном моделировании считалось, что 

диссипативная часть тензора напряжений является не-
нулевой на каждом цикле деформирования, но только 
на этапе нагрузки и при таких кратностях удлинения, 
которые превышают максимальную кратность удлине-
ния на предыдущем цикле. При нагрузке для кратностей 
удлинения меньших, чем максимальная кратность уд-
линения на предыдущем цикле, деформирование счита-
лось полностью упругим. Это необходимо для того, 
чтобы эффект размягчения в диссипативной состав-
ляющей тензора напряжений Коши проявился наиболее 
ярко. На первом цикле деформирования диссипативная 
часть тензора напряжений Коши рассчитывалась на 
всем этапе нагрузки. 

Обработка экспериментальных данных осуществля-
лась в несколько шагов. При вычислительном модели-
ровании первоначально определялись константы упру-
гого деформирования материалов. В табл. 2 приведены 

полученные значения констант 1c , 1
2c  и 2

2c . 

Таблица 2 

Значения констант 1c , 1
2c , 2

2c   

для исследованных материалов 

Table 2 

Values of constants 1c , 1
2c , 2

2c  for studied materials 

Материал 1c  
1
2c  2

2c  

Полиуретан без наполнителя 0,85 1,25 2,30 
Полиуретан, наполненный гра-
феном (0,5 м.ч.)  

0,75 1,33 2,49 

 
После определения констант равновесной части 

тензора напряжений для каждого цикла деформирова-
ния определялись константы b и τ диссипативной части 
тензора напряжений. Для их определения для каждого 
цикла нагружения использовались следующие аппрок-
симирующие формулы: 

     φ
max 1 max 2 max max 3 max(λ ) λ ln λ 1 λ 1 ,b b b b       (12) 

          3
φ τ

max 1 max max 2 maxτ λ τ λ ln λ 1 τ ln λ ,    (13) 

где φ  – параметр, характеризующий степень наполне-

ния материала, maxλ  – максимальная кратность удлине-

ния на предыдущем цикле деформирования; b1, b2, b3 и 
τ1, τ2, τ3 – материальные константы. В табл. 3 и табл. 4 
приведены полученные значения этих материальных 
констант. 
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Таблица 3 

Значения констант 1b , 2b , 3b   

для исследованных материалов 

Table 3 

Values of constants 1b , 2b , 3b  for studied materials 

Материал 1b  2b  3b  

Полиуретан без наполнителя 18,28 17,30 4,31 
Полиуретан, наполненный гра-
феном (0,5 м.ч.) 

8,07 5,72 3,99 

Таблица 4 

Значения констант 1τ , 2τ , 3τ   

для исследованных материалов 
Table 4 

Values of constants 1τ , 2τ , 3τ  for studied materials 

Материал 1τ  2τ  3τ  

Полиуретан без наполнителя 1,99 1,55 0,50 
Полиуретан, наполненный 
графеном (0,5 м.ч.) 

0,76 1,57 1,41 

 
Также полагалось, что после продолжительной ос-

тановки захватов после каждого этапа деформирования 
все диссипативные процессы в материале полностью 
прекращались. Таким образом, на этапе разгрузки де-
формирование также считалось полностью упругим. 
При этом пластические деформации не учитывались 
при вычислительном моделировании. 

 

Рис. 1. Кривые нагружения ненаполненного полиуретана  
и теоретические кривые 

Fig. 1. Loading curves of unfilled polyurethane  
and theoretical curves  

Изложенные предположения позволили с удовле-
творительной степенью точности описать механический 
эксперимент на сложное одноосное нагружение образ-
ца. На рис. 1 и 2 представлены экспериментальные и 
теоретические кривые нагружения для ненаполненного 
полиуретана и полиуретана, наполненного графеном в 
количестве 0,5 м.ч., соответственно.  

 

Рис. 2. Кривые нагружения полиуретана, наполненного  
графеном (0,5 м.ч.), и теоретические кривые 

Fig. 2. Loading curves of polyurethane filled  
with graphene (0,5 phr) and theoretical curves 

Сплошной черной линией обозначены кривые на-
гружения, полученные из эксперимента, а синей пунк-
тирной линией – теоретические кривые. 

 
 

Заключение 
 
В определяющих уравнениях вязкоупругого пове-

дения наполненных эластомерных материалов обычно 
не учитывают явление размягчения (эффект Маллинза) 
в диссипативной составляющей тензора напряжений 
Коши. В рамках данной работы было показано, что эф-
фект размягчения Маллинза целесообразно учитывать 
не только в равновесной, но и в диссипативной частях 
тензора напряжений. Для того, чтобы эффект размягче-
ния в диссипативной составляющей тензора напряже-
ний Коши проявился наиболее ярко, полагалось отсут-
ствие вязкоупругих процессов в уже размягченном ма-
териале при вычислительном моделировании. Даже при 
таком упрощении было получено совпадение теорети-
ческих результатов с экспериментальными данными с 
удовлетворительной точностью. 
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