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 Представлены результаты работ по исследованию структуры и свойств эластомерных нанокомпозитов на 
основе полиуретана. Данный материал интересен тем, что он сам имеет неоднородное строение. Поэтому 
ненаполненный материал можно рассматривать как нанокомпозит со сложным механическим поведением. 
Кроме того, были исследованы полиуретаны, наполненные углеродными частицами различной морфологии: 
1) малослойный графен; 2) многослойные углеродные нанотрубки; 3) алмазная шихта (детонационные наноал-
мазы). Содержание наполнителя в композитах составляло 0,5 и 4 массовых частей (м. ч. на
100 массовых частей матрицы). 

Анализ механического поведения рассматриваемых материалов проводился по результатам классических 
одноосных испытаний до разрыва и циклических экспериментов с возрастающими амплитудами деформирова-
ния. Согласно полученным данным было установлено, что даже небольшое введение наполнителя в полиуре-
тановую матрицу приводит к существенному изменению механических свойств. Во-первых, во всех случаях 
происходит уменьшение жесткости материала. Во-вторых, значительно возрастают разрывные деформации 
материалов с наполнителем (почти во всех случаях) по сравнению с полиуретаном без наполнителя.  

Для понимания особенностей механизма разрушения материалов проводился цикл испытаний на раздир.
Установлено, что в материале без наполнителя макроразрыв незначительно увеличивает свой размер до мо-
мента разрушения. В материалах с нанонаполнителями значительно дольше шел рост макроразрывов и на 
значительно большую величину происходило их прорастание. 

Были проведены численные расчеты для объяснения эффекта уменьшения жесткости полиуретана и за-
медления роста макроразрыва при введении в него наполнителя. Выдвигалась гипотеза, что около поверхности 
частиц образуется мягкий межфазный слой. В рамках предложенной нами конечно-элементной модели удалось 
также объяснить рост разрывных деформаций для наполненных полиуретановых систем. 
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 This paper reports the results of a study on the structure and properties of elastomeric
nanocomposites based on polyurethane, which is of special interest due to its heterogeneous
structure. So, the unfilled polyurethane also can be considered as a nanocomposite with complex 
mechanical behavior. Our study was performed on unfilled polyurethane and polyurethane filled 
with carbon particles of various morphologies: 1) few-layer graphene; 2) multi-walled carbon 
nanotubes; 3) diamond charge (detonation nanodiamonds). The content of filler in composites 
was 0.5 and 4 phr. 

Analysis of the mechanical behavior of the materials under consideration was carried out on
the basis of the results of classical uniaxial tensile tests and cyclic experiments with increasing 
amplitude of deformation. The results obtained demonstrated that the incorporation of even a 
small filler amount in a polyurethane matrix leads to a significant change in the mechanical prop-
erties of the material. First of all, the stiffness of the material decreases in all cases. Secondly,
the rupture (tensile failure) of the filled material significantly increases (almost in all cases) as 
compared to the unfilled polyurethane. The true stresses in some materials also increase at the
time of sample’s rupture. 

A series of tearing tests were performed to gain a deep insight into the peculiarities of the 
failure mechanisms of materials. It was established that an increase in the macro-fracture of the 
unfilled material (until its rupture) is insignificant. In the materials reinforced with nanofillers, the 
growth of macrofractures takes a longer time, and they propagate to a much greater extent. 

Numerical calculations were carried out to give an explanation for the reduction in the polyu-
rethane stiffness and the macrofracture growth retardation when the filler is added to polyure-
thane. It was hypothesized that a soft interfacial layer is formed near the particle surface. Fur-
thermore, the finite element model proposed here can be used to explain the growth of defor-
mations at the moment of rupture for filled polyurethane systems. 
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Введение 

 
На сегодняшний день полимерные материалы поль-

зуются огромным спросом во всех отраслях промыш-
ленности, а композиты на их основе являются одними 
из самых востребованных конструкционных материа-
лов. Из всего многообразия полимерных композитов 
можно выделить класс материалов на основе эласто-
мерных матриц, обладающих высокоэластичными свой-
ствами. Работа с ненаполненными эластомерами, как 
правило, не представляет особого интереса и давно яв-
ляется технологически выверенным процессом. Ком-
плексные исследования ведутся с вязкоупругими ком-
позитами, наполненными частицами различной приро-
ды и морфологии. Это позволяет получать новые 
материалы с требуемыми улучшенными свойствами и, 
как следствие, побуждает изучать особенности поведе-
ния наполненных систем, определять механизмы внут-
реннего взаимодействия их компонент, а также предла-
гать усовершенствованные математические модели.  

Важно отметить, что в литературе представлено 
значительное число публикаций по исследованию ме-
ханических свойств нанокомпозитов с каучуковыми 

матрицами, а в последние годы уделяется особое вни-
мание изучению поведения в условиях сложного на-
гружения [1–8]. Также на базе полученных результатов 
предлагается множество математических и конечно-
элементных моделей для описания и прогнозирования 
сложного поведения резиновых материалов [4–10]. Зна-
чительно меньше встречается работ по изучению 
свойств сегментированных полиуретановых систем [11–
19] и отмечается меньшее число исследований по чис-
ленному описанию их поведения [19–21]. Вызвано это, 
прежде всего, сложной структурой ненаполненных по-
лиуретанов – наличием жестких доменов в мягкой мат-
рице. Жесткие участки цепи композита группируются и 
формируют домены, которые распределены в непре-
рывной фазе, образованной гибкими участками цепи. 
Таким образом, ненаполненный полиуретан можно счи-
тать неоднородно-сегментированным (композитным) 
материалом. Интерес к созданию композитов на базе 
неоднородных матриц появился значительно позднее, 
но ввиду получаемых результатов полиуретановые 
композиты достаточно перспективны. Добавим, что с 
введением любого типа наполнителя механические [11–
19; 21], физические [14–16] и термические [12–15; 16; 
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18] свойства полиуретановых матриц можно изменять 
даже при малой доле содержания частиц. Однако раз-
мер частиц и их агрегатов, форма, строение, активность 
поверхности и степень дисперсности в системе сущест-
венно определяют получаемые свойства. Кроме этого, 
как отмечается в [16; 21], также большое влияние на 
получаемые результаты будет оказывать строение по-
лиуретановой матрицы – количество и плотность жест-
ких доменов в мягкой среде. 

Целью данной работы было изучить влияние введе-
ния малой доли (0,5 и 4 массовых частей на 100 м. ч. 
матрицы) углеродных наполнителей на механические 
свойства литьевого уретанового эластомера. И, как 
следствие, предложить модель, способную охарактери-
зовать макроповедение композитов. 

 
1. Материалы 

 
В качестве матрицы исследуемых композитов был 

выбран форполимер СКУ-ППЛ-2102 – это продукт 
взаимодействия полиоксипропиленгликоля (лапрол) 
молярной массы около 2000 с 2,4-толуилендиизо-
цианатом. Соотношение NCO/OH составляло 4,2. От-
верждение происходило по изоцианатным группам 
диамином. 

Наполнителями в системе выступали частицы угле-
рода различных аллотропных модификаций – графен, 
нанотрубки и наноалмазы. Используемый малослойный 
графен был получен из биополимера путем карбониза-
ции в условиях высокотемпературного распространяю-
щегося синтеза (СВС-метод) [22; 23]. В качестве пре-
курсора использовали микрокристаллическую целлюло-
зу. Согласно результатам исследований частица может 
включать в свое строение до пяти графеновых слоев, а 
ее линейные размеры варьируются в пределах от 10 до 
30 мкм. Важно также отметить, что частицы малослой-
ного графена не являются плоскими, а имеют объемную 
«чешуйчатую» структуру [22].  

Многослойные углеродные нанотрубки (МУНТ) 
были предоставлены Институтом катализа им. Г.К. Бо-
рескова СО РАН. Углеродная нанотрубка является ал-
лотропной модификацией углерода и представляет со-
бой полую цилиндрическую структуру диаметром от 3 
до 20 нанометров и длиной от одного до нескольких 
микрометров. В состав МУНТ входит несколько свёр-
нутых в трубку графеновых плоскостей. Стоит отме-
тить, что до введения наполнителя в матрицу нанотруб-
ки сильно агрегируют. Поэтому наполнитель проходил 
дополнительную очистку перед тем, как его добавили в 
матрицу. Исходные МУНТ содержали примеси аморф-
ного углерода и примеси металлов-катализаторов. Очи-
стка проходила в процессе самораспространяющегося 
высокотемпературного синтеза (СВС), когда при совме-
стном действии температур и агрессивной окислитель-
ной среды примеси углерода переходят в газовую фазу 
и удаляются из зоны реакции, а примеси металлов пере-

ходят в водорастворимую форму и могут быть отмыты 
водой.  

Алмазная шихта – это первичный углеродный мате-
риал, получаемый при детонации мощных взрывчатых 
веществ в условиях отрицательного кислородного ба-
ланса [24]. Шихта представляет собой физически нераз-
делимые агрегаты sp3 и sp2 углеродных структур, кото-
рые могут быть представлены как сфероиды вращения 
[25]. Разбивать агломераты алмазной шихты до отдель-
ных частиц – денотационных наноалмазов (ДНА) – не 
удается, но перед введением в форполимер дополни-
тельно проводилась ультразвуковая обработка суспен-
зии ДНА для улучшения дисперсности агломератов 
частиц в матрице. 

 
2. Экспериментальные исследования 

 
Для анализа механических характеристик иссле-

дуемых материалов были проведены испытания по од-
ноосному растяжению образцов с постоянной скоро-
стью движения захватов (рис. 1).  

 

Рис. 1. Представительные кривые одноосного растяжения 
уретановых эластомеров: PU – без наполнителя и с 
наполнителем (в количестве 0,5 и 4 м.ч. соответственно): 
MWCNT0.5 и MWCNT4 – многослойные нанотрубки, Gr0.5 и 
Gr4 – малослойный графен; DND0.5 и DND4 – алмазная 
шихта. Скорость нагружения 0,25 мин-1; σ – истинные  
                       напряжения; λ – кратность удлинения 

Fig. 1. Representative curves of uniaxial tension of urethane 
elastomers: PU – without filler and with filler (0.5 and 4 phr, 
respectively): MWCNT 0.5 and MWCNT 4 – multiwalled carbon 
nanotubes, Gr0.5 and Gr4 – few-layer graphene; DND0.5 and 
DND4 – diamond charge. Loading rate is 0.25 min-1; σ – true  
                                   stress; λ – strain ratio 

 
Можно отметить несколько важных особенностей 

поведения рассматриваемых материалов. Классическая 
теория композитных материалов говорит о том, что 
введение твердого наполнителя в мягкий материал 
должно приводить к повышению жесткости материала. 
В наших экспериментах для всех исследуемых напол-
нителей была обнаружена противоположная тенден-
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ция. Все осуществленные механические эксперименты 
показали уменьшение жесткости, а при более высоком 
содержании наполнителя понижение жесткости про-
исходило еще сильнее. Но при этом установлено, что 
введение наполнителей существенно увеличивает раз-
рывные деформации и истинные напряжения в момент 
разрыва во всех случаях, за исключением композитов с 
нанотрубками. Так, среднее значение кратностей уд-
линения в момент разрыва образца увеличивается в 2,4 
раза в материале с графеновым наполнителем (4 м. ч.) 
по сравнению с полиуретаном без наполнителя. Если 
рассматривать условные напряжения в момент разры-
ва, то они сравнимы по своей величине для образцов 
полиуретана без наполнителя и материала с графено-
выми частицами. 

С целью изучения вязкоупругих свойств получен-
ных полиуретановых материалов дополнительно прово-
дились эксперименты с возрастающими циклами де-
формирования и продолжительными остановками перед 
сменой движения захватов (рис. 2). Временные оста-
новки (в нашем случае на 10 мин) были заданы, чтобы 
наблюдать релаксацию напряжений (при максимальной 
деформации на данном цикле) и ползучесть материала 
после разгрузки. В результате подобных экспериментов 
можно отслеживать рост размягчения материала при 
деформировании и рост диссипативных потерь при раз-
ных кратностях удлинений образца.  

На рис. 2 представлены циклические кривые нагру-
жения не для всех исследуемых материалов, а только 
для наиболее интересных случаев – ненаполненный 
полиуретан и наполненный графеновыми частицами в 
разной концентрации.  

 

Рис. 2. Кривые циклического деформирования материалов: 
без наполнителя (PU) и с графеновым наполнителем в 
количестве 0,5 и 4 м.ч. (Gr0.5 и Gr4). Скорость нагружения 
0,25 мин-1. Временные остановки на каждом цикле составляли  
  10 мин; σ – истинные напряжения; λ – кратность удлинения 

Fig. 2. Curves of cyclic deformation of materials: without filler 
(PU) and with graphene-filler in the amount of 0.5 and 4 phr 
(Gr0.5 and Gr4). Loading rate is 0.25 min-1. Time-delays on each  
                 cycle is 10 min; σ – true stress; λ – strain ratio 

Во всех случаях хорошо выражен эффект размягче-
ния материала. Видно, что при повторном деформиро-
вании материала на каждом цикле диссипативная со-
ставляющая тензора напряжений принимает малое зна-
чение. В то время как на участках первоначального 
нагружения она имеет большую величину. Особенно 
это заметно в материале без наполнителя на всех циклах 
нагружения, что, вероятнее всего, связано с перестрой-
ками  в жестких доменах материала. 

Чтобы получить более детальную информацию об 
особенностях разрушения материалов, проведен цикл 
исследований образцов на раздир. Образцы представля-
ли собой полосы материала с толщиной в пределах от 
1,91 до 2 мм, шириной в пределах от 5,82 до 6,4 мм и с 
надрезом глубиной в 1 мм. Движение макроразрыва 
фиксировалось видеокамерой, и специальная программа 
синхронизировала видеокадры фильма с кратностями 
удлинений материала. На рис. 3 показаны особенности 
изменения геометрии центральных частей образцов при 
движении макроразрывов для материалов без наполни-
теля и наполненных частицами в количестве 4 м. ч. на 
100 м. ч. полиуретана.  

 

Рис. 3. Геометрия образцов в экспериментах на раздир. PU – 
полиуретан без наполнителя и наполненный частицами (4 м.ч.): 
Gr4 – малослойного графена; DND4 – алмазной шихты; 
MWCNT4 – многослойных нанотрубок; λ – кратность удлинения 

Fig. 3. Geometry of samples in tearing experiments. PU – 
polyurethane without filler and filled with particles (4 phr): Gr4 – 
few-layer graphene; DND4 – diamond charge; MWCNT4 –  
                     multiwalled nanotubes; λ – strain ratio 

 
Движение захватов осуществлялась с одинаковой во 

всех экспериментах скоростью 0,25 мин-1. Последнее 
изображение для каждого материала соответствует 
мгновению перед разрывом образца. Установлено, что 
на стадии медленного роста в материале без наполните-
ля макроразрыв незначительно увеличивает свой раз-
мер. Затем наступает стадия быстрого роста, и образец 
мгновенно разделяется на части. Иное поведение видно 
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в материалах, содержащих наполнитель. В материалах с 
наполнителями значительно дольше происходил рост 
макроразрывов и прорастание их на медленной стадии 
увеличивалось на значительно большую величину. 
Особенно далеко распространялся макроразрыв на мед-
ленной стадии в полиуретане с нанотрубками. 

Более детальная информация о росте макроразры-
вов в исследуемых материалах получена с помощью 
оптической микроскопии. Пример сравнения типичных 
рельефов для ненаполненного полиуретана и компози-
та, наполненного графеном в количестве 4 м. ч., приве-
ден на рис. 4.  

 

а 

 

b 

Рис. 4. Изображения поверхностей разрыва образцов материа-
лов: а – без наполнителя; b – с малослойным графеном (4 м.ч.)  
                  на стадии медленного роста макроразрыва 

Fig. 4. Images of rupture surfaces of materials specimens:  
a – without filler; b – with few-layer graphene (4 phr) at the slow  
                               stage of macrofracture growth 

 
В полиуретане без наполнителя в области медлен-

ного роста макроразрыва много ровных гладких по-
верхностей, чередующиеся с небольшими ступенчаты-
ми ветвлениями, разбегающимися в ширину. Это свиде-
тельствует о том, что затраты на формирование 
поверхности при движении макроразрыва не будут 
большими. Существенно иной картина получается при 
наличии в рецептуре наполнителя. Рельеф становится 
сложным с многочисленными перепадами высот. При 
этом перепады имеют большие размеры и крутые скло-
ны. Кроме того, присутствуют углубления или выпук-
лости, причиной возникновения которых является при-
сутствие наполнителя. Движение макроразрыва требует 

более высоких затрат энергии. Связано это с тем, что 
площадь поверхности макроразрыва больше, и движе-
ние идет с многочисленными отклонениями от основно-
го направления роста разрыва. 

 
3. Численное моделирование 

 
Проведен ряд численных экспериментов для объяс-

нения эффекта уменьшения жесткости полиуретана и 
замедления роста макроразрыва при введении в него 
наполнителя. Наиболее удачной стала следующая гипо-
теза, что около поверхности  наполнителя имеет место 
сильное размягчение материала. Размягченная область в 
материале может возникнуть в результате частичного 
отсутствия сформированных жестких доменов, разры-
вов перегруженных полимерных цепей и уменьшения 
количества топологических узлов при разрыве цепей. 
Возможно, что на стадии изготовления материала около 
поверхности наполнителя не формируются жесткие до-
мены. Осуществлялась проверка с помощью вычисли-
тельного моделирования правдоподобности этого пред-
положения.  

Отметим, что ключевую роль в формировании мак-
росвойств композитов в условиях одноосного нагруже-
ния играют парные взаимодействия между частицами 
наполнителя [26]. Такие взаимодействия удобно рас-
сматривать на цепочке, состоящей из расчетных фраг-
ментов, представленных на рис. 5. Поэтому решалась 
двумерная осесимметричная задача, где ось Y (грани-
ца 1) – ось симметрии. На границе 2 запрещены пере-
мещения вдоль оси Y и разрешены вдоль оси Х. Струк-
турный фрагмент подвергался одноосному нагружению 
в виде перемещения вдоль вертикальной оси. Длина 
фрагмента была достаточно большой, чтобы правая 
граница не влияла на напряженно-деформированное 
состояние вблизи включения. Размер включения зада-
вался радиусом R, а расстояние между частицами на-
полнителя задавалось через δ. 

При осуществлении вычислений матрица вокруг 
включения рассматривалась как изотропный несжимае-
мый гиперупругий материал. Для задания ее свойств был 
использован неогуков потенциал, и объемная плотность 
упругой энергии определялась следующим образом:  

 2 2 2
1 2 3ω λ λ λ 3 / 6,mE     

где mE – начальный модуль матрицы, iλ  – кратность 

удлинений. Включение рассматривалось как абсолют-
но жесткое тело с модулем 1000 ,mE  толщина размяг-

ченного слоя составляла 0,2 R, а его начальный модуль 
составлял 0,1 .mE  

Наличие размягченного слоя, соизмеримого с раз-
мерами частиц, позволяет объяснить размягчение мате-
риала с введением наполнителя. Однако в эксперимен-
тах также наблюдается рост разрывных деформаций, 
который можно объяснить формированием высоко-
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прочных тяжей между соседствующими частицами на-
полнителя. Тяжи представляют собой ориентированные 
в направлении действия нагрузки полимерные цепочки 
матрицы. Об их формировании в структуре материала 
можно говорить согласно рис. 6. Образовавшиеся меж-
ду частицами графена высокопрочные волокна сшива-
ют берега макроразрыва и тормозят его движение 
(рис. 6, b).  

 

Рис. 5. Схематическое изображение расчетного фрагмента 
материала с включением и размягченным слоем вокруг  

и граничных условий задачи 

Fig. 5. Schematic representation of the computational fragment  
of the material with the inclusion and softened layer around  

and boundary conditions of the problem 

 

а 

 

b 

Рис. 6. Изображение вершин трещины в нагруженных (λ=1,27) 
образцах материалов: а – без наполнителя; b – наполненный 

графеном (4 м. ч.)  

Fig. 6. Image of crack tips in loaded (λ=1.27) samples of materials:  
a – without filler; b – filled with graphene (4 phr) 

 
Ранее нами предлагался прочностной критерий [27; 

28] способный объяснить такую особенность разруше-
ния эластомерных композитов. Известно, что в макро-
скопических образцах имеются дефекты, которые при-
водят к появлению и росту макроразрыва, и поэтому 

необходимо задать макроскопический критерий проч-
ности, учитывающий дефектность материала. При ра-
венстве единиц предложенной нами функции – струк-
турного критерия прочности [27; 28] – должен появить-
ся разрыв в данной точке. Подход был опробован при 
решении задачи моделирования возникновения тяжей 
(высокопрочных волокон), сшивающих берега макро-
разрыва [28]. Результаты вычислительного эксперимен-
та для полиуретана с частицей наполнителя, окружен-
ной мягким межфазным слоем, показаны на рис. 7. 
Видно, что возможно появление тяжей, которые со-
шьют берега макроразрыва и затормозят его движение. 
А существование размягченного материала около на-
полнителя объясняет уменьшение жесткости полиуре-
тана при введении в него наполнителя. Степень жестко-
сти системы будет зависеть от свойств (значения на-
чального модуля) и размера размягченного слоя вокруг 
частицы наполнителя, а также расстоянии δ между час-
тицами наполнителя. Выдвинутая гипотеза не противо-
речит результатам вычислительного моделирования. 

 

Рис. 7. Распределение функции прочности, которая определяет 
области возможного появления разрушений в материале. 
Граница размягченного слоя показана белой пунктирной 
линией. Участки, где возможно формирование тяжей, которые 
будут сшивать берега растущего макроразрыва, обозначены  
                                         белыми стрелками 

Fig. 7. The map of distribution of the strength function that 
determines the areas of possible damage in the material. The 
boundary of the softened layer is shown as a white dotted line. 
Areas where it is possible to form strands that will stitch the banks  
        of a growing macrofracture are indicated by white arrows 

 
Заключение 

 
По результатам выполненных исследований компо-

зитных материалов на основе полиуретана были сдела-
ны следующие выводы. Даже небольшое (с точки зре-
ния механики композиционных материалов) введение 
наполнителей приводит к существенному изменению 
свойств. При этом происходит уменьшение жесткости 
материала и в большинстве случаев (за исключением 
материалов с нанотрубками) возрастает удлинение об-
разца в момент разрыва. Возможно также существенное 
возрастание истинных напряжений в момент разрыва. 
Наилучший эффект получен при использовании в каче-
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стве наполнителя малослойного графена, созданного по 
СВС-технологии. Следующим по эффекту влияния на 
свойства идет алмазная шихта. Более низкое влияние 
многостенных нанотрубок на улучшение разрывных 
характеристик связано с тем, что их не удалось разбить 
на полностью независимые отдельные трубки. 

Для объяснения особенностей поведения материала 
с введением наполнителя малой концентрации было 
сделано предположения, что около поверхности частиц 

образуется мягкий межфазный слой. Существование 
размягченного материала около частиц наполнителя мо-
жет объяснить уменьшение жесткости полиуретана при 
введении в него наполнителей любой геометрии. Показа-
но, что в рамках используемой модели можно также объ-
яснить появление тяжей, которые сошьют берега макро-
разрыва и затормозят его движение. Выдвинутая гипотеза 
согласуется с результатами экспериментов и не противо-
речит результатам вычислительного моделирования. 
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