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Изложен подход к описанию и прогнозированию модуля упругости полимеров, находящихся в высокоэластическом 
состоянии. Описание проведено на основе обобщенного уравнения, предложенного ранее одним из авторов работы. 
Уравнение учитывает вклад узлов сетки в упругость эластомеров. Это позволило описать зависимости модуля упругости 
от концентрации и размеров кристаллитов. Такие зависимости получены для следующих полимеров: полипропилен, 
полиизопрен, полибутадиен, политетрафторэтилен, полихлоропрен, полидиметилсилоксан. При одинаковых размерах 
кристаллитов модули упругости для разных полимеров близки друг другу, но они существенно возрастают при уменьшении 
объема кристаллитов.
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An approach to the description and prediction of the elastic modulus of polymers in a rubbery state is presented. The description 

is based on the generalized equation proposed earlier by one of the authors of the work. The equation takes into account the 
contribution of cross-linked points to the elasticity of elastomers. This made it possible to describe the dependences of the elastic 
modulus on the concentration and size of crystallites. Such dependencies were obtained for the following polymers: polypropylene, 
polyisoprene, polybutadiene, polytetrafl uoroethylene, polychloroprene, polydimethylsiloxane. For the same crystallite sizes, the 
elastic moduli for diff erent polymers are close to each other, but they increase signifi cantly with a decrease in the volume of 
crystallites.
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Влияние кристаллитов на модуль упругости полимеров будем 
описывать в предположении, что кристаллиты играют роль эффек-
тивных узлов сетки (junctions). Обобщенное уравнение для оцен-
ки модуля упругости полимеров в высокоэластическом состоянии 
получено в [1]:

              , (1)

где ρп – плотность полимера, R – универсальна газовая постоянная, 
T – абсолютная температура, n – среднее число повторяющихся 
звеньев линейной цепи, находящихся в межузловых фрагментах, 
Mc – молекулярная масса межузлового фрагмента.

 (2) 

где              ван-дер-ваальсов объем узла,                       ван-дер-

ваальсов объем повторяющегося звена в линейных фрагментах 
сетки между сшивками.
Принимая во внимание, что n = Mc/M0, где M0 – молекулярная 

масса повторяющегося звена, получаем:

     . (3)

Когда кристаллиты играют роль эффективных узлов сшивки, ве-
личина β определяется соотношением:

    ,  (4)

где vcr – объем кристаллита.
Рассмотрим один моль полимера. Хорошо известно, что один 

моль любого полимера содержит NA повторяющихся единиц, где 
NA – число Авогадро. Если степень кристалличности обозначим 
как αкр, следует записать, что все кристаллиты содержат αкрNA пов-
торяющихся единиц. Аморфная часть полимера содержит (1  αкр)NA
повторяющихся единиц. Число m кристаллитов в одном моле по-
лимера равно

    ,  (5)

где Vм – молярный объем полимера.
Молярный объем полимера равен

     ,   (6)
где Vм,кр – молярный объем кристаллического полимера, Vм,a – мо-
лярный объем аморфного полимера. 
Учитывая, что Vм,кр = M0/ρкр и Vм,a = M0/ρa (ρкр и ρa – плотности 

кристаллического и аморфного полимера соответственно), следует 
записать

            .    (7)
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Теперь можем рассчитать число кристаллитов m:

      .           (8)

Молекулярная масса всех повторяющихся единиц в аморфной 
части полимера равна Ma = M0NA(1 αкр), и величина Mc описыва-
ется следующим соотношением:

    .               (9)

Если величина vкр выражена в Å3, тогда NA = 0,6022. Подставляя 
(9) в (3) получаем

(10)

Формула (10) позволяет провести расчет модуля высокоэластич-
ности в зависимости от концентрации кристаллитов αкр, их объема 

vкр и всех параметров, таких как ρa, ρcr,                 .

Все параметры рассчитываются с помощью ЭВМ-программы 
«Каскад» (разработка ИНЭОС РАН).
Ранее [2] в качестве примера были рассмотрены расчеты для 

полиэтилена при комнатной температуре. Для этого полимера
ρa = 0,88 г/cм3, ρкр = 1,0 г/cм3, M0 = 28, 

               = 43,1 Å3, T = 293 K. Подставляя эти параметры в формулу 
                   (10), получаем зависимости модуля высокоэластично-

сти от концентрации кристаллитов αcr при различном размере сред-
него размера кристаллита vкр. Эти зависимости показаны на рис. 1. 

Рис. 1. Зависимости модуля высокоэластичности от степени кристал-
личности. Числа у кривых обозначают объем кристаллитов в Å3.
Можно видеть, что модуль высокоэластичности увеличивается 

с концентрацией кристаллитов, и чем меньше размер кристалли-
тов, тем большим модулем высокоэластичности обладает полимер. 
Причина заключается в том, что имеется конкуренция между вели-
чиной β, зависящей от объема кристаллита, и величиной молеку-
лярной массы кристаллита Mк. Небольшие кристаллиты обеспечи-
вают резкое уменьшение Mк при одной и той же их концентрации 
и уменьшении величины β. Обе эти характеристики входят в вы-
ражение (3), и влияние Mк больше, чем влияние β. Рис. 2 отражает 
этот факт.
Наиболее детально изучено влияние кристалличности на струк-

туру и свойства полипропилена (ПП). Как известно, кристалли-
зация ПП происходит для изотактической структуры. Если ПП 
содержит такую структуру, то кристаллизация ПП приводит к из-
менению его свойств. В частности, увеличивается модуль упруго-
сти, что показано в ряде работ [3, 4]. Вследствие кристаллизации 
и изменения структуры материала на механические свойства ПП 

влияют самые разнообразные факторы. К ним относятся, прежде 
всего, температура и время кондиционирования при каждой темпе-
ратуре перед испытанием [5, 6].

Рис. 2. Зависимость модуля высокоэластичности от объема кристалли-
тов. Числа на кривых обозначают степень кристалличности.
Отмечается, что полипропилен представляет собой двухфазную 

систему, поскольку состоит из аморфных и кристаллических об-
ластей. Аморфную фазу образуют как макромолекулы изотактиче-
ского ПП, так и атактического ПП. Изотактические цепи ПП, нахо-
дящиеся в аморфной области, также способны к кристаллизации. 
Они будут медленно кристаллизоваться со временем [7] . Поэтому 
после переработки в конечные изделия общая степень кристал-
личности ПП будет медленно увеличиваться со временем [7], что 
влечет за собой увеличение модуля упругости материала [3, 8]. Об-
разование кристаллитов α-формы приводит к повышению модуля 
упругости из-за образования сетки ламелей [5, 9]. 
Кратко рассмотрим кристалличность других полимеров, ана-

лизируемых в данной работе. Степень кристалличности поли-
изопрена невелика и достигает значения ~20% [10]. Степень кри-
сталличности полибутадиена более высокая и достигает 55% [10]. 
Полихлоропрен при наличии регулярной структуры кристаллизу-
ется при температуре хранения 1020°С, а также при растяжении 
на 200300% [10]. Полидиметилсилоксан кристаллизуется при 
низких температурах (максимальная скорость кристаллизации до-
стигается при температуре 54°С) [10]. 

Рис. 3. Зависимости модуля высокоэластичности от степени кристал-
личности 1,4-полиизопрена вплоть до αcr = 0,7. Числа у кривых означа-
ют усредненные размеры кристаллитов в Å3. 
Перейдем к расчетам для 1,4-полиизопрена. Для этого полимера 

ρa = 0,898 г/cм3, ρкр = 1,030 г/cм3, M0 = 68,1,

               = 81,3 Å3, T = 293 K. Подставляя эти параметры в формулу
                  (10), получаем зависимости модуля высокоэластично-

сти от степени кристалличности αcr при различных значениях 
усредненного размера кристаллита. Эти зависимости показаны на 
рис. 3 и 4. Уравнение (10) для 1,4-полиизопрена выглядит так:

 (11)

    

 

р

             .

             =
                

            =
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αcr

αcr
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Чтобы более детально рассмотреть зависимости модуля высо-
коэластичности от степени кристалличности в интервале малых 
ее значениях, на рис. 4 приведены соответствующие зависимости.

Рис. 4. Зависимости модуля высокоэластичности от степени кристал-
личности 1,4-полиизопрена вплоть до αcr = 0,2. Числа у кривых озна-
чают усредненные размеры кристаллитов в Å3.
Теперь проведем аналогичный анализ для полипропилена, ко-

торый активно используется в строительстве. Для этого полимера
ρa = 0,9039 г/cм3, ρкр = 1,0096 г/cм3, M0 = 42,1, 

             = 51,2 Å3, T = 293K. Подставляя эти параметры в формулу
                   (10), получаем зависимости модуля высокоэластично-
сти от степени кристалличности αcr при различных значениях 
усредненного размера кристаллита. Эти зависимости показаны на 
рис. 5. Уравнение (10) для полипропилена выглядит так:

(12)

Рис. 5. Зависимости модуля высокоэластичности от степени кристал-
личности полипропилена вплоть до αcr = 0,7. Числа у кривых означа-
ют усредненные размеры кристаллитов в Å3.
Чтобы более детально рассмотреть зависимости модуля высоко-

эластичности от степени кристалличности в интервале малых ее 
значений, на рис. 6 приведены соответствующие зависимости.
Теперь проведем аналогичный анализ для полидиметилсилоксана. 

Для этого полимера ρa = 0,9797 г/cм3, ρкр = 1,2697 г/cм3, M0 = 74,2, 

             = 71,8 Å3, T = 293 K. Подставляя эти параметры в формулу
                      (10), получаем зависимости модуля высокоэластичнос-
ти от степени кристалличности αcr при различных значениях 
усредненного размера кристаллита. Эти зависимости показаны на 
рис. 7. Уравнение (10) для полидиметилсилоксана выглядит так:

(13)

Рис. 6. Зависимости модуля высокоэластичности от степени кристал-
личности полипропилена вплоть до αcr = 0,2. Числа у кривых означа-
ют усредненные размеры кристаллитов в Å3.

Рис. 7. Зависимости модуля высокоэластичности от степени кристал-
личности полидиметилсилоксана вплоть до αcr = 0,7. Числа у кривых 
означают усредненные размеры кристаллитов в Å3.
Для более детального рассмотрения зависимости модуля высо-

коэластичности от степени кристалличности в интервале малых ее 
значений на рис. 8 приведены соответствующие зависимости.

Рис. 8. Зависимости модуля высокоэластичности от степени кристал-
личности полидиметилсилоксана вплоть до αcr = 0,2. Числа у кривых 
означают усредненные размеры кристаллитов в Å3.
Теперь рассмотрим расчеты для политетрафторэтилена (Тефлона) 

при комнатной температуре. Для этого полимера ρa = 1,965 г/cм3, 
ρкр = 2,240 г/cм3, M0 = 100, 

            = 54,9 Å3, T = 293 K. Подставляя эти параметры в формулу 
                        (10), получаем зависимости модуля высокоэластично-
сти от концентрации кристаллитов αcr при различном размере 

αcr

             = 

(12)
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среднего размера кристаллита vкр. Эти зависимости показаны на 
рис. 9. Уравнение (10) для политетрафторэтилена выглядит так: 

(14)

Рис. 9. Зависимости модуля высокоэластичности от степени кристал-
личности политетрафторэтилена вплоть до αcr = 0,6. Числа у кривых 
означают усредненные размеры кристаллитов в Å3.
Чтобы более детально рассмотреть зависимости модуля высо-

коэластичности от степени кристалличности в интервале малых 
ее значений, на рис. 10 приведены соответствующие зависимости.

Рис. 10. Зависимости модуля высокоэластичности от степени кристал-
личности политетрафторэтилена вплоть до αcr = 0,2. Числа у кривых 
означают усредненные размеры кристаллитов в Å3.

Рис. 11. Зависимости модуля высокоэластичности от степени кристал-
личности 1,4-полибутадиена вплоть до αcr = 0,6. Числа у кривых озна-
чают усредненные размеры кристаллитов в Å3.
Для 1,4-полибутадиена ρa = 0,8924 г/cм3, ρкр = 1,0349 г/cм3,

M0 = 54,1, 

             = 64,2 Å3, T = 293K. Подставляя эти параметры в формулу 
                         (10), получаем зависимости модуля высокоэластичнос-

ти от концентрации кристаллитов αcr при различном размере 
среднего размера кристаллита vкр. Эти зависимости показаны на 
рис. 11. Уравнение (10) для 1,4-полибутадиена выглядит так:

(15)

Рис. 12. Зависимости модуля высокоэластичности от степени кристал-
личности полибутадиена вплоть до αcr = 0,2. Числа у кривых означают 
усредненные размеры кристаллитов в Å3.

Рис. 13. Зависимости модуля высокоэластичности от степени кристал-
личности 1,4-полихлоропрена вплоть до αcr = 0,6. Числа у кривых оз-
начают усредненные размеры кристаллитов в Å3.

Рис. 14. Зависимости модуля высокоэластичности от степени кристал-
личности полихлоропрена вплоть до αcr = 0,2. Числа у кривых означа-
ют усредненные размеры кристаллитов в Å3.
Чтобы более детально рассмотреть зависимости модуля высо-

коэластичности от степени кристалличности в интервале малых 
ее значений, на рис. 12 приведены соответствующие зависимости.
Проведем аналогичный анализ для 1,4-полихлоропрена. Для 

этого полимера ρa = 1,2072 г/cм3, ρкр = 1,3768 г/cм3, M0 = 88,5, 

              = 79,0 Å3, T = 293 K. Подставляя эти параметры в формулу 
                         (10), получаем зависимости модуля высокоэластичнос-

(14)
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ти от концентрации кристаллитов αcr при различном размере 
среднего размера кристаллита vкр. Эти зависимости показаны на 
рис. 13. Уравнение (10) для полихлоропрена выглядит так:
  

(16)
Для детального рассмотрения зависимости модуля высокоэла-

стичности от степени кристалличности в интервале малых ее зна-
чений на рис. 14 приведены соответствующие зависимости, как 
это делалось и ранее.

Заключение
Таким образом, проведенное исследование показало, что под-

ход, изложенный в данной статье, привел к возможности описания 
и прогнозирования модуля упругости полимеров эластомеров, т.е. 
полимеров, находящихся в высокоэластическом состоянии. По-
лученные соотношения учитывают вклад кристаллитов, которые 
рассматриваются как узлы сетчатого полимера, в упругость эласто-
меров. Описаны зависимости модуля упругости от концентрации 
и размеров кристаллитов. Рассмотрен широкий круг полимеров, 
находящихся в высокоэластическом состоянии. Найдено, что при 
приблизительно одинаковых размерах кристаллитов модули упру-
гости для разных полимеров близки друг другу. Однако во всех 
случаях модули упругости существенно возрастают при уменьше-
нии объема кристаллитов.
Данная работа выполнена при финансовой поддержке Мини-

стерства науки и высшего образования Российской Федерации 
(проект «Теоретико-экспериментальное конструирование новых 
композитных материалов для обеспечения безопасности при экс-
плуатации зданий и сооружений в условиях техногенных и био-
генных угроз» №FSWG-2020-0007 (МГСУ) и тема Госзадания 
ИНЭОС РАН № 0085-2019-0004).
В МГСУ проведены расчеты модуля упругости эластомеров при 

разной концентрации кристаллитов и их объемах. В ИНЭОС РАН 
получены формулы для расчета модуля упругости всех объектов 
исследования и построены графики зависимостей модуля упруго-
сти от концентрации кристаллитов и их объемах.
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