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В представленном материале предложено три схемы моделирования степени уси-

ления нанокомпозитов полимер/2D-нанонаполнитель с эластомерной матрицей, принципи-

ально отличающихся от используемых ранее. Эти схемы не используют номинальных ха-

рактеристик нанонаполнителя (его модуля упругости, степени анизотропии), а позволяют 

получить реальные (эффективные) величины этих параметров. Показано, что модуль упру-

гости агрегатов 2D-нанонаполнителя в полимерной матрице нанокомпозита является 

функцией жесткости указанной матрицы. Другая аналогичная модель предполагает зависи-

мость модуля упругости 2D-нанонаполнителя от степени его агрегации в полимерной мат-

рице, выраженную числом отдельных пластин нанонаполнителя на один агрегат («пачку» 

или тактоид). Сочетание этих подходов позволяет прогнозировать реальную степень ани-

зотропии нанонаполнителя и далее степень усиления нанокомпозита. Еще одна схема ис-

пользует структуру агрегатов нанонаполнителя, которая характеризуется ее фрактальной 

размерностью, для моделирования степени усиления нанокомпозитов. Полученный реаль-

ный модуль упругости 2D-нанонаполнителя на пять порядков величины ниже его номиналь-

ного значения. Применение реальных (эффективных) характеристик нанонаполнителя поз-

воляет достаточно точно моделировать степень усиления нанокомпозита в рамках про-

стого правила смесей. Нанокомпозиты эластомер/2D-нанонаполнитель являются доста-

точно консервативными системами, для которых реальная степень анизотропии и струк-

тура агрегатов нанонаполнителя не зависят от его содержания. Это обстоятельство за-

метно упрощает прогнозирование механических свойств этих нанокомпозитов с доста-

точно высокой точностью порядка пяти процентов. Также в представленном материале 

подтверждено, что для рассматриваемых нанокомпозитов полимер/2D-нанонаполнитель с 

эластомерной матрицей, представляющих собой достаточно консервативные системы, хи-

мической функционализации нанонаполнителя не происходит. 

Ключевые слова: нанокомпозит, эластомер, 2D-нанонаполнитель, степень усиления, агрегат, 
фрактальная размерность, правило смесей 
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Three schemes of modeling of reinforcement degree of nanocomposites polymer/2D-nano-
filler with elastomeric matrix were proposed, differing principally from used ones earlier. These 
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schemes do not used nominal characteristics of nanofiller (its modulus of elasticity, anisotropy 
degree), yet allow to obtain real (effective) values of these parameters. It has been shown, that 
modulus of elasticity of 2D-nanofiller aggregates in polymer matrix of nanocomposite is a function 
of stiffness of the indicated matrix. The other analogous model assumes the dependence of modulus 
of elasticity of 2D-nanofiller on its aggregation degree in polymer matrix, expressed by number of 
nanofiller separate platelets per one aggregate (“packet” or tactoid). The combination of these ap-
proaches allows to predict the real degree of nanofiller anisotropy and then reinforcement degree 
of nanocomposite. One more scheme uses the structure of nanofiller aggregates, characterized by 
its fractal dimension, for modeling of reinforcement degree of nanocomposites. The obtained real 
modulus of elasticity of 2D-nanofiller is in 5 orders of value smaller relatively to its nominal mag-
nitude. The application of real (effective) characteristics of nanofiller allows to simulate reinforce-
ment degree of nanocomposite within the framework of simple mixtures rule. Nanocomposites elas-
tomer/2D-nanofiller are enough conservative systems, for which real anisotropy degree and struc-
ture of nanofiller aggregates do not depend on its content. This circumstance simplifies perceptibly 
prediction of mechanical properties of these nanocomposites. 

Key words: nanocomposite, elastomer, 2D-nanofiller, reinforcement degree, aggregate, fractal dimen-
sion, mixtures rule 
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ВВЕДЕНИЕ 

Как хорошо известно [1-7], в настоящее 
время графен или его модификации считаются иде-
альным (или близким к идеальному) нанонаполни-
телем для создания полимерных нанокомпозитов 
высокого качества. Это мнение основано на исклю-
чительно высоких характеристиках графена, кото-
рый представляет собой монослой атомов угле-
рода, выстроенных в двухмерную пористую ре-
шетку [8]. Так, модуль упругости отдельных нано-
листов графена достигает 1000 ГПа, прочность на 
растяжение – 130 ГПа, удельная поверхность – 
2635 м2/г и аспектное отношение (отношение 
длина/толщина) – 3000 [5]. Однако на практике та-
кие оптимистические ожидания оправдываются 
далеко не всегда. Обычно при очень малых концен-
трациях графена (1-3 масс. %) удается увеличить 
модуль упругости полимерного нанокомпозита по 
сравнению с матричным полимером в 1,5-2,0 раза 
[9, 10]. Тем не менее, авторы [11] полагают, что та-
кое повышение модуля упругости составляет всего 
около 8% от максимально достижимого. Это несо-
ответствие теоретических предположений и экспе-
риментальных результатов приписывается разным 
факторам: плохой дисперсии нанонаполнителя 
[12], неэффективному переносу механического 
напряжения на межфазной границе полимерная 
матрица-нанонаполнитель [13], смятию наноли-
стов графена (образованию складок на их поверх-
ности) [11] и т.п. Тем не менее, существует один 

общий для всех композитных материалов процесс, 
оказывающий сильное отрицательное влияние на 
свойства этих материалов – агрегация наполнителя 
(нанонаполнителя), который лежит в основе пере-
численных выше эффектов [14]. Этот процесс осо-
бенно сильно должен быть выражен в случае гра-
фена в силу следующего уравнения [15]: 

k(ρ) = 7,5·10-3Su,  (1) 

где k() – параметр агрегации, Su – удельная по-
верхность нанонаполнителя, которая, как указано 
выше, в случае графена исключительно велика. 

Поэтому целью настоящей работы является 
моделирование степени усиления нанокомпозитов 
эластомер/2D-нанонаполнитель на примере нано-
композита полидиметилсилоксан/оксид графена в 
рамках предложенных ранее общих концепций 
[16-18]. 

ЭКСПЕРИМЕНТ 

В качестве матричного полимера использо-
ван полидиметилсилоксан (ПДМС) со среднечис-
ловой молекулярной массой Мп = 1,5·104 г/моль, 
сшиваемый тетраэтилортосиликатом (ТЭОС). Ма-
териалы получены от фирмы Gelest Inc. (США). 
Модифицированный 3-аминопропилтриэтоксиси-
ланом (АПТЭС) оксид графена (ОГ) приготовлен с 
помощью реакции между карбоксильными кисло-
тами и аминными группами с применением N,N'-
диизопропилкарбодиимида (ДИК) для активации 
аминных групп. АПТЭС и ДИК получены от 
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Aldrich Co. (США). Указанная реакция проводи-
лась при температуре 343 К в атмосфере азота для 
предотвращения гидролиза алкоксильных групп в 
силане. После реакции ОГ очищался и последова-
тельно промывался диметилформамидом и ацето-
ном. Черный твердофазный ОГ был получен после 
сушки под вакуумом при температуре 323 К в те-
чение 16 ч [11]. 

Для получения нанокомпозитов ПДМС/ОГ 
оксид графена диспергировался в ацетоне и для по-
лучения гомогенной дисперсии обрабатывался 
ультразвуком в течение 1 ч. Содержание ОГ в ука-
занных нанокомпозитах составляло 0,5, 1,0, 2,0 и 
3,0 масс. %. ОГ добавляли к раствору ПДМС в хло-
роформе. Затем эта смесь сшивалась ТЭОС при от-
ношении ТЭОС: ПДМС=1:2М для достижения 
полной сшивки. Образцы получены методом по-
лива суспензии ПДМС-ОГ на подложку Teflon, по-
сле чего они формировались в течение 1 ч и затем 
сушились 1 сут при комнатной температуре [11]. 

Испытания на одноосное растяжение полу-
ченных нанокомпозитов ПДМС/ОГ выполнены на 
приборе для растяжения ESM-301 (MARK-10) с ис-
пользованием образцов в форме двухсторонней ло-
патки, имеющих базовую длину 40 мм, при темпе-
ратуре 293 К и скорости ползуна 50 мм/мин [11]. 

РЕЗУЛЬТАТЫ И ИХ ОБСУЖДЕНИЕ 

Авторы [16] предложили следующее урав-
нение для определения реального (эффективного) 
модуля упругости нанонаполнителя Енан в поли-
мерной матрице нанокомпозита для случая эласто-
мерных матриц: 

Енан = 49,2Ем,   (2) 
где Ем – модуль упругости матричного полимера, 
который для рассматриваемого ПДМС равен 
0,25 МПа [11]. 

Другой вариант уравнения для расчета ве-
личина Енан предложен в работе [17]: 

пл

м

нан
N

ЕЕ
Е

Гр
 ,   (3) 

где ЕГр – номинальный модуль упругости графена, 
равный ~ 1000 ГПа [5, 11], Nпл – число отдельных 
пластин графена в одном агрегате (тактоиде) нано-
наполнителя. 

Сочетание уравнений (2) и (3) позволяет 
получить следующую формулу для расчета вели-
чины Nпл: 

2,49

ГрЕ
Nпл 

,   (4) 

где величина ЕГр дается в ГПа. 
При указанной выше величине ЕГр число 

пластин оксида графена Nпл в одной «пачке» 

(тактоиде) равно 20,3, что отражает достаточно вы-

сокую степень его агрегации для рассматриваемых 

нанокомпозитов, что и ожидалось согласно уравне-

нию (1). Далее можно оценить аспектное отноше-

ние (отношение длина/толщина)  таких тактоидов 

согласно следующему уравнению [19]: 

тактt

LГр
 ,   (5) 

где LГр – длина отдельной пластины ОГ, равная ~ 

1000 нм [11] (длина тактоида в первом приближе-

нии предполагается равной длине отдельной пла-

стины), tтакт – толщина одного тактоида, оценива-

емая следующим образом [15]: 

tтакт = tплNпл,   (6) 

где tпл – толщина отдельной пластины ОГ, принятая 

равной 1 нм [11]. 
Затем можно определить степень усиления 

Ен/Ем (где Ен – модуль упругости нанокомпозита) 

согласно следующей аппроксимации [11, 19]: 

н

м

н

Е

Е
1 ,   (7) 

где величина  = 49,3 согласно оценкам по уравне-

ниям (4)-(6), н – объемное содержание нанонапол-

нителя, рассчитанное согласно формуле [20]: 
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где нан и м – плотность нанонаполнителя и мат-

ричного полимера, соответственно, принятые в 

случае ОГ и ПДМС равными 2200 и 965 кг/м3 [11], 

Wн – массовое содержание нанонаполнителя в 

масс. %. 

Сравнение полученной экспериментально 

и рассчитанной согласно уравнению (7) зависимо-

стей степени усиления Ен/Ем от объемного содер-

жания нанонаполнителя н для нанокомпозитов 

ПДМС/ОГ приведено на рисунке, из которого сле-

дует хорошее соответствие теории и эксперимента 

(их среднее расхождение составляет 5,4%). Обра-

щает на себя внимание линейность этой зависимо-

сти, означающая неизменность структуры нанона-

полнителя в полимерной матрице нанокомпозита. 

Этот постулат можно выразить аналитически сле-

дующим образом. Авторы [18] предложили следу-

ющее уравнение для расчета модуля упругости 

нанонаполнителя Енан: 

Енан = 17Df
2Ем,   (9) 

где Df – фрактальная размерность агрегата (в рас-

сматриваемом случае – тактоида ОГ) нанонаполни-

теля в полимерной матрице нанокомпозита. 
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Сочетание уравнений (2) и (9) позволяет 

получить следующее общее для нанокомпозитов с 

эластомерной матрицей тождество: 

Df = const = 1,70.  (10) 

Тождество (10) подтверждает высказанный 

выше постулат постоянства структуры тактоидов 

оксида графена и ее независимость от содержания 

нанонаполнителя, поскольку размерность Df явля-

ется строгой физической характеристикой струк-

туры фрактального объекта, описывающей распре-

деление ее элементов в пространстве [21]. Это 

условие позволяет получить следующее уравнение 

для определения степени усиления Ен/Ем наноком-

позитов с эластомерной матрицей [18]: 

ннf

м

н D
Е

Е
 1,491171 2 .  (11) 

 

 
Рис. Сравнение полученной экспериментально (прямая ли-

ния) и рассчитанных согласно уравнениям (7) (), (11) () и 

(12) () зависимостей степени усиления Ен/Ем от объемного 

содержания нанонаполнителя н для нанокомпозитов 

ПДМС/ОГ. 

Fig. The comparison of obtained experimentally (straight line) 

and calculated according to the equations (7) (), (11) () and 

(12) () dependences of reinforcement degree En/Em on volume 

contents of nanofiller n for nanocomposites PDMS/GO 

 

Отметим, что постоянные коэффициенты в 

уравнениях (7) и (11) практически совпадают, что 

говорит об идентичности этих уравнений. На ри-

сунке также приведено сравнение рассчитанной 

согласно уравнению (11) и полученной экспери-

ментально зависимостей Ен/Ем(н) для нанокомпо-

зитов ПДМС/ОГ, которое снова показало ожидае-

мое соответствие теории и эксперимента при их 

среднем расхождении 4,7%. 

Как известно [16, 22], правило смесей в его 

простейшем виде: 

 нмнн ЕЕЕ  1Гр
  (12) 

дает корректные значения Ен или Ен/Ем при замене 

номинального модуля упругости нанонаполнителя 

ЕГр на его реальную (эффективную) величину Енан. 

На рисунке приведено сравнение рассчи-

танной согласно правилу смесей (уравнению (12)) 

и определенной экспериментально зависимостей 

Ен/Ем(н) для нанокомпозитов ПДМС/ОГ, которое 

вновь показало хорошее соответствие теории и экс-

перимента (их среднее расхождение составляет 4,7%). 

Таким образом, нанокомпозиты поли-

мер/2D-нанонаполнитель с эластомерной матри-

цей представляют собой достаточно консерватив-

ные системы – уровень агрегации нанонаполни-

теля, характеризуемый числом отдельных пластин 

2D-нанонаполнителя в одном тактоиде, и струк-

тура агрегатов (тактоидов), характеризуемая их 

фрактальной размерностью, являются постоянными. 

Далее следует рассмотреть следующий 

структурный аспект. Сравнение уравнений (7) и 

(11) демонстрирует, что степень анизотропии и 

структура тактоидов графена, а в общем случае 

тактоидов 2D-нанонаполнителя, связаны между 

собой следующим образом: 
2/1

17







 
fD .   (13) 

Это уравнение демонстрирует, что, как и 

следовало ожидать, рост аспектного отношения  

или повышение анизотропии нанонаполнителя 

приводит к увеличению размерности Df и, следова-

тельно, повышению степени усиления согласно 

уравнению (11). Кроме того, из уравнения (13) 

можно оценить предельные значения входящих в 

него параметров. Так, наименьшая величина  

для изотропных наночастиц равна единице и то-

гда Df = 0,243, что определяет цепочечную струк-

туру нанонаполнителя с большими разрывами между 

наночастицами (или их агрегатами) [23]. Для верхнего 

предельного значения Df величина  = 153. Из уравне-

ния (5) следует, что для графена при LГр = 1000 нм не-

возможно получить эсфолиированные нанолисты, 

а из уравнения (6) получим минимальное значение 

Nпл = 6,5. В случае органоглины длина ее отдельной 

нанопластины равна ~120 нм, что позволяет полу-

чение полностью эсфолиированной органоглины. 

Сравнение показателей графена и органоглины 

правомерно, поскольку они представляют собой 

один и тот же тип нанонаполнителей (2D-нанона-

полнители) и различаются только количествен-

ными характеристиками (модулем упругости, раз-

мерами и т.п.). 

И в заключение укажем, что авторы [11] от-

метили отсутствие химических связей полимерная 

матрица-нанонаполнитель в нанокомпозитах 

ПДМС/ОГ, т.е. отсутствие химической функци-

 Ен/Ем 
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онализации. Этот вывод можно проверить анали-

тически. В работе [24] было получено следующее 

соотношение: 

стнф

м

н lWс
Е

Е 5,01 ,  (14) 

где сф – коэффициент, учитывающий химическую 

функционализацию нанонаполнителя и равный 

0,32 в случае ее отсутствия, lст – длина статистиче-

ского сегмента цепи полимерной матрицы, опреде-

ляемая следующим образом [15]: 

lст = l0С∞,   (15) 

где l0 – длина скелетной связи основной цепи поли-

мера, равная для ПДМС 1,49 нм [25], С – характе-

ристическое отношение, которое служит показате-

лем гибкости полимерной цепи и равно 6,8 для 

ПДМС [26]. 

Оценки согласно уравнению (14) при ука-

занных значениях входящих в него параметров 

дали величину сф  0,27, близкую к величине 0,32 

для нефункционализированного нанонаполнителя, 

что подтверждает сделанный в работе [11] вывод. 

ВЫВОДЫ 

Таким образом, результаты настоящей ра-
боты продемонстрировали, что степень усиления 
нанокомпозитов эластомер/2D-нанонаполнитель 
определяется реальным (эффективным) модулем 
упругости агрегатов нанонаполнителя в полимер-
ной матрице, а не его номинальной величиной. От-
метим, что реальный (эффективный) модуль упру-
гости графена в матрице полидиметилдилоксана на 
пять порядков величины ниже номинального. По-
казано, что нанокомпозиты с эластомерной матри-
цей являются консервативными системами, у кото-
рых степень агрегации нанонаполнителя и его 
структура в полимерной матрице не зависят от со-
держания графена, что определяет линейность за-
висимости степени усиления от концентрации 
нанонаполнителя для этих нанокомпозитов. Все 
три предложенных модели позволяют моделиро-
вать экспериментальные результаты с достаточно 
высокой точностью порядка 5%. Подтверждено, 
что для рассматриваемых нанокомпозитов химиче-
ской функционализации нанонаполнителя не про-
исходит. 
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