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Аннотация. Работа посвящена комплексному теоретико-экспериментальному исследованию влияния дискретного
армирования нитевидными кристаллами сульфата кальция (CaSO4) на механические свойства двухкомпонентной
эпоксидной смолы при статическом изгибе. Методами оптической микроскопии и статистического логнормального
анализа определены геометрические параметры вискеров в объеме полимера: средний диаметр составил𝑑 ≈ 1.86 мкм,
средневзвешенная – ⟨𝑙⟩ = 44.8 мкм, что соответствует аспектарному отношению ⟨𝑙/𝑑⟩ ≈ 24.1. Установлен немонотон-
ный характер зависимости прочностных свойств композита от степени наполнения с экстремумом при 10% масс.,
обеспечивающим трехкратный прирост модуля упругости (до 180 МПа) и увеличение предела прочности в 2.8 раза
(до 6.2 МПа). Для количественного описания упругого поведения привлечена микромеханическая модель Хальпи-
на – Цая, модифицированная функцией эффективного объема 𝑉𝑒 𝑓 𝑓 =𝑉𝑓 · exp (−𝑘 ·𝑉𝑓 ). Извлеченный коэффициент
интенсивности агломерации 𝑘 = 15.6 строго обосновывает падение жесткости при 20% наполнении скручиванием
нитевидных кристаллов в изолированные конгломераты. С использованием модели Келли – Тайсона рассчитано
соотношение критической и геометрической длины кристаллов 𝑙𝑐/𝑙 ∼ 1.63, доказывающее субкритический характер
армирования системы. Установлено, что диссипация механической энергии и упрочнение матрицы при изгибе
протекают по механизму вязкого выдергивания (pull-out) микрокристаллов из полимерной матрицы. Полученные
результаты открывают перспективы использования вискеров сульфата кальция для направленного конструирования
высокопрочных конструкционных компаундов.
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Abstract. This work is devoted to a comprehensive theoretical and experimental study of the effect of discrete reinforcement
with calcium sulfate (CaSO4) whiskers on the mechanical properties of a two-component epoxy resin under static flexural
loading. Using optical microscopy and statistical log-normal analysis, the geometric parameters of the whiskers within the
polymer bulk were determined: the average diameter was 𝑑 ≈ 1.86 𝜇𝑚, and the weight-average length was ⟨𝑙⟩ = 44.8 𝜇𝑚,
corresponding to an aspect ratio of ⟨𝑙/𝑑⟩ ≈ 24.1. A non-monotonic dependence of the composite’s strength characteristics on the
filler content was established, exhibiting an extremum at 10 wt.%, which provided a threefold increase in the elastic modulus (up
to 180 MPa) and a 2.8-fold enhancement in the flexural strength (up to 6.2 MPa). To quantitatively describe the elastic behavior,
the micromechanical Halpin-Tsai model was applied, modified by an effective volume function 𝑉𝑒 𝑓 𝑓 = 𝑉𝑓 · exp (−𝑘 ·𝑉𝑓 ).
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The extracted agglomeration intensity coefficient 𝑘 = 15.6 strictly justifies the degradation of stiffness at 20 wt.% filling by
the avalanche-like clustering of the whiskers into isolated conglomerates. Using the Kelly-Tyson model, the ratio of critical
to geometric crystal length was calculated 𝑙𝑐/𝑙 ∼ 1.63, proving the subcritical nature of the system’s reinforcement. It was
established that mechanical energy dissipation and matrix toughening during bending proceed via the viscous pull-out
mechanism of the microcrystals from the polymer matrix. The results obtained open up clear prospects for using calcium
sulfate whiskers in the targeted design of high-strength structural compounds.
Keywords: Epoxy Resin, Whiskers, Calcium Sulfate, Flexural Strength, Halpin-Tsai Model, Kelly-Tyson Theory, Agglomeration,
Viscous Pullout
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1. Введение.Эпоксидные полимерыпредставляют собой термореактивные соединения, функциональ-
ная активность которых определяется наличием реакционноспособных эпоксидных (оксирановых) групп,
имеющих форму напряженного трехчленного гетероцикла. Формирование густосетчатой трехмерной
макромолекулярной структуры — процесс отверждения — протекает по механизму полиприсоедине-
ния при взаимодействии олигомеров с соединениями, содержащими лабильный (подвижный) атом
водорода (алифатическими и ароматическими аминами, спиртами, фенолами). В зависимости от хими-
ческой природы и кинетических особенностей применяемого отверждающего агента данный процесс
может протекать как при комнатной температуре (сопровождаясь выраженным экзотермическим эф-
фектом), так и требовать термической активации. Наиболее широкое коммерческое и лабораторное
применение для полимеризации эпоксидных матриц находят аминосоединения различной функцио-
нальности [1, 2, 3, 4, 5, 6, 7].

Несмотря на комплекс ценных эксплуатационных характеристик (высокая адгезия к различным
подложкам, малая усадка при отверждении, химическая стойкость), немодифицированные эпоксидные
полиматрицы обладают рядом недостатков, ограничивающих их применение в конструкционных мате-
риалах, в частности – повышенной хрупкостью и низким сопротивлением к изгибающим нагрузкам. Для
направленного регулирования и усиления физико-механических параметров эпоксидных компаундов
традиционно используются различные модифицирующие добавки. Одним из наиболее эффективных и
технологически обоснованных способов повышения жесткости и прочности полимерных материалов
является их наполнение дискретными армирующими элементами.

Введение наполнителей игольчатой или волокнистой морфологии приводит к качественной пере-
стройке напряженно-деформированного состояния полимерной матрицы, обеспечивая существенный
прирост прочностных характеристик получаемых эпоксидных композитов при различных типах меха-
нических испытаний [8, 9].

По геометрическим признакам применяемые в материаловедении минеральные наполнители клас-
сифицируют на дисперсно-партнерские (изометрические частицы) и дискретно-армирующие (волокна
и нитевидные кристаллы). Эффективность их воздействия на полимерную матрицу во многом опре-
деляется топологией и анизотропией формы: так, частицы мела имеют зернистую структуру, каолин
и тальк представлены в виде чешуек и гексагональных пластинок, диоксид титана – тетрагональных
полиэдров, а фракции мрамора имеют форму, близкую к сферической. В то время как изометрические и
обтекаемые мелкодисперсные частицы в основном способствуют снижению себестоимости компаунда и
регулированию его плотности (зачастую приводя к некоторому снижению предела прочности), наполни-
тели с высоким аспектарным отношением (𝑙/𝑑 ≫ 1) способны эффективно перераспределять внутренние
механические напряжения. Твердость и монокристаллическое совершенство структуры внедряемых
фаз имеют определяющее значение: вовлечение высокомодульных анизотропных микрокристаллов
позволяет кардинально повысить жесткость и сопротивление композита к разрушению при статических
и динамических нагрузках. Перспективным и экологически доступным представителем дискретно-
армирующих наполнителей являются нитевидные микрокристаллы (вискеры) сульфата кальция (CaSO4),
сочетающие высокую теоретическую прочность с развитой удельной площадью поверхности.

Целью настоящей работы являлось установление взаимосвязи между концентрацией введения
нитевидных микрокристаллов сульфата кальция и комплексом механических свойств получаемых
эпоксидных композитов при испытаниях на статический изгиб, а также верификация экспериментальных
данных с привлечением классических микромеханических моделей Хальпина – Цая и Келли – Тайсона.
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2. Получение и характеризация образцов. Для получения композиционного материала на основе
эпоксидной смолы и дисперсного наполнителя были выбраны двухкомпонентная эпоксидная смола, в
качествематрицыматериала, и наполнитель –нитевидные кристаллы сульфата кальция, представляющие
собой порошок белого цвета с формой частиц в виде вытянутых в нить кристаллов, получаемый из
цитрогипса. Остаточная влажность армирующего наполнителя влияет на свойства итогового эпоксидного
композита, т. к. при смешивании двукомпонентной эпоксидной смолы и кристаллов сульфата кальция,
не прошедших осушение, имеется неоднородность в структуре и воздушные полости вокруг частиц
наполнителя, что приводит к ухудшению механических свойств материала. Поэтому все эксперименты
проводились с предварительной просушкой нитевидных кристаллов сульфата кальция при температуре
(200 ± 10) ◦С в течение 2–3 ч в муфельной печи «Nabertherm P 1200».

Также важным параметром является равномерность распределения наполнителя в матрице. Любые
неоднородности композиционного материала снижают его прочность, т. к. она определяется самой
слабой его частью, в которой начинается разрушение. Таким образом, композит должен быть гомогенным.
Для равномерности распределения частиц наполнителя в объеме эпоксидной смолы была использована
ультразвуковая ванна. Во время смешения слипшиеся кристаллы дробятся на отдельные частицы
и равномерно распределяются по всей массе, за счет перемешивания и диспергирования, образуя
однородную смесь эпоксидной смолы и нитевидных кристаллов сульфата кальция.

Полимерный композит, наполненный дискретными кристаллами, рассматривается как двухфазная
гетерогенная система. Комплекс его механических свойств базируется на характеристиках непрерывной
эпоксидной среды, тогда как дисперсная фаза выполняет роль армирующего каркаса, влияние которого
транслируется через объем вмещающей полимерной матрицы.

Равномерность распределения кристаллов сульфата кальция в эпоксидной смоле была подтверждена
при помощи оптического микроскопа Olympus GX41 (рис. 1).

Рис. 1. Распределение кристаллов сульфата кальция в объеме эпоксидной смолы
Fig. 1. Distribution of calcium sulfate crystals in the volume of epoxy resin

Готовый раствор эпоксидной смолы, наполненный нитевидными кристаллами сульфата кальция,
заливали в промаркированные силиконовые формы, формы с залитыми образцами выдерживаются
при температуре 25 − 30 ◦C в течение 72 часов. После отверждения все полученные образцы (рис. 2)

Рис. 2. Фотография образцов для проведения механических испытаний на трехточечный изгиб
Fig. 2. Photograph of samples for mechanical testing under three-point bending
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подвергались механической шлифовке с последовательной сменой шлифовальной бумаги следующей
зернистости: Р220→ Р320→ Р500→ Р800 для снятия неровного слоя, возникшего в результате изготовле-
ния. Для статистики подготавливалась партия образцов по каждому содержанию наполнителя из 5 штук.

3. Испытание на изгиб. Испытания на трехточечный изгиб проводили по ГОСТ 4648 − 2014 «Пласт-
массы. Метод испытания на статический изгиб». Сущность метода заключается в изгибе плоского образца
постоянного прямоугольного сечения, свободно лежащего на двух опорах, с постоянной скоростью
нагружения до момента разрушения образца или до того момента, когда деформация растяжения на
внешней поверхности образца достигнет предварительно заданного значения. Образец помещают на
опорыширокой стороной. Расстояние между опорами испытательной машины устанавливают 64±0, 5 мм.
Нагружение образца производят плавно, без толчков, посередине между опорами со скоростью 1 мм/мин.
Предел прочности при изгибе рассчитывают по формуле

𝑅𝑏 =
3𝑃𝑙
2𝑏ℎ2 [0,1 МПа],

где 𝑃 – разрушающая нагрузка, кгс; 𝑙 – расстояние между опорами, см; 𝑏 – ширина образца, см;
ℎ – толщина образца, см.

Возникающее при изгибе напряженно-деформируемое состояние является неоднородным, регистри-
руемые показатели интегрально содержат информацию о растяжении, сжатии и межслоевом сдвиге.

Из рис. 3 следует, что отвержденные образцы эпоксидной смолы, наполненные кристаллами сульфата
кальция, обладают более высокой прочностью на изгиб по сравнению с образцами из ненаполненной
эпоксидной смолы.

Рис. 3. Диаграмма изгиба образцов из эпоксидной смолы с добавлением кристаллов сульфата кальция (1 – чистая
эпоксидная смола; 2 – эпоксидная смола + 20% наполнителя; 3 – эпоксидная смола + 10% наполнителя)

Fig. 3. Bending diagram of samples made of epoxy resin with the addition of calcium sulfate crystals (1 – pure epoxy resin;
2 – epoxy resin + 20% filler; 3 – epoxy resin + 10% filler)

Однакоприпревышении содержаниянаполнителя 10%наблюдается снижениепрочности.Наилучшие
характеристики с точки зрения прочности при изгибе у эпоксидной смолы с содержанием 10% кристаллов
сульфата кальция, и они имеют умеренную деформацию прогиба.

Приведенные выше закономерности упрочнения эпоксидной смолы справедливы до определенной
степени наполнения. При приближении концентрации кристаллов сульфата кальция в эпоксидном
полимере к некоторой критической точке наблюдается снижение прочностных свойств композита неза-
висимо от размера диспергированных частиц. Такое поведение в литературе называют «обратимостью»
упрочняющего действия наполнителей. Вероятнее всего это происходит из-за того, что деформирование
эпоксидного композита сопряжено с перемещением частиц наполнителя. Плотная упаковка частиц
наполнителя препятствует их перемещению. В результате при деформировании высоконаполненного
композита в его матрице возникают большие внутренние перенапряжения, что и вызывает снижение
прочности композита.

4. Микромеханическое моделирование модуля упругости композитов. Для количественной
оценки эффективности армирования полимерной матрицы нитевидными кристаллами сульфата кальция
и объяснения немонотонного характера изменения упругих свойств был проведен численный расчет в
рамках микромеханической модели Хальпина – Цая [10, 11, 12, 13].
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Экспериментальные значения модулей упругости при изгибе, определенные как тангенс угла наклона
начальных прямолинейных участков диаграммы деформирования (рис. 3), составили 𝐸𝑚 = 60 МПа для
чистой эпоксидной смолы, 𝐸𝑐10 = 180 МПа и 𝐸𝑐20 = 140 МПа для композитов с массовой долей наполнителя
10% и 20% соответственно. Массовые доли наполнителя (𝜔) были пересчитаны в истинные объемные
доли (𝑉𝑓 ) по стандартной методике с учетом плотности матрицы (𝜌𝑚 = 1.2 г/см3) и монокристаллических
вискеров ангидрита (𝜌 𝑓 = 2.96 г/см3):

𝑉𝑓 =

𝜔

𝜌 𝑓

𝜔

𝜌 𝑓
+

1 − 𝜔
𝜌𝑚

.

Полученные значения составили 𝑉𝑓 10 = 0.043 и 𝑉𝑓 20 = 0.092. Базовое уравнение Хальпина – Цая для
прогнозирования эффективного модуля упругости коротковолокнистых композитов имеет вид:

𝐸𝑐 = 𝐸𝑚

( 1 + 𝜉𝜂𝑉𝑓
1 − 𝜂𝑉𝑓

)
, (1)

где 𝜉 = 2(𝑙/𝑑) – фактор формы, отражающий аспектарное отношение длины кристалла к его диаметру.
Для определения геометрических параметров наполнителя было исследовано дисперсное распреде-

ление нитевидных кристаллов сульфата кальция в объеме отвержденной эпоксидной матрицы методом
оптической микроскопии (рис. 1). Прямые замеры геометрических характеристик отдельных изолирован-
ных вискеров CaSO4 показали, что их средняя толщина (диаметр) составляет 𝑑 ≈ 1.86 мкм, а характерная
длина лежит в диапазоне от 20 до 90 мкм.

На основании статистической обработки массива экспериментальных данных (𝑁 = 50) была постро-
ена гистограмма дифференциального распределения кристаллов по длинам (рис. 4). Аппроксимация
гистограммы логнормальной функцией позволила определить средневзвешенную длину вискеров, соста-
вившую ⟨𝑙⟩ = 44.8 мкм. Таким образом, среднее аспектарное (форм-факторное) отношение исследуемого
наполнителя составляет ⟨𝑙/𝑑⟩ ≈ 24.1, 𝜉 = 48.2.

Коэффициент эффективности передачи механического напряжения 𝜂 рассчитывался через соотноше-
ние модулей упругости фаз (𝐸𝑓 = 178 ГПа):

𝜂 =

(
𝐸𝑓 /𝐸𝑚

)
− 1(

𝐸𝑓 /𝐸𝑚
)
+ 𝜉

≈ 0.980.

Классический расчет по формуле (1) показал, что при идеальном хаотическом распределении
наполнителя модули упругости систем должны составлять 221 МПа и 422 МПа при массовой доле
наполнителя 10% и 20% соответственно. Существенное экспериментальное падение модуля упругости при
20% наполнении (до 140 МПа) указывает на крах классической модели из-за структурной неоднородности.

Для математического описания реальной структуры в модель была введена поправка на простран-
ственную агломерацию нитевидных кристаллов [14, 15]. Истинная объемная доля 𝑉𝑓 была заменена на
функцию эффективного объема наполнителя 𝑉𝑒 𝑓 𝑓 , учитывающую исключение части вискеров из работы
при их слипании в плотные конгломераты:

𝑉𝑒 𝑓 𝑓 =𝑉𝑓 · exp(−𝑘 ·𝑉𝑓 ). (2)

Рис. 4. Гистограмма дифференциального распределения кристаллов по длинам
Fig. 4. Histogram of differential distribution of crystals by length
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Численное решение системы уравнений относительно экспериментальной точки 𝐸𝑐20 = 140 МПа
позволило извлечь полуэмпирический коэффициент интенсивности агломерации, который составил
𝑘 = 15.6. Это указывает на то, что при избыточном наполнении (𝑉𝑓 20 = 0.092) эффективный объем
изолированных, воспринимающих нагрузку вискеров падает до 𝑉𝑒 𝑓 𝑓 ≈ 0.022. Разработанная модифици-
рованная модель (1)–(2) обеспечивает высокую степень сходимости с экспериментом и строго доказывает,
что лимитирующим фактором жесткости композита выше 10% наполнения выступает лавинообразное
структурирование наполнителя в объеме эпоксидной смолы.

5. Микромеханическое моделирование предела прочности при изгибе. Для глубокого по-
нимания механизмов разрушения и оценки адгезионного взаимодействия на межфазной границе
«эпоксидная матрица / наполнитель» экспериментальные данные предела прочности при изгибе были
проанализированы с использованием модифицированной модели Келли – Тайсона для дискретно
армированных сред [16, 17, 18].

Согласно экспериментальным диаграммам изгиба (рис. 3), введение 10% масс. нитевидных кристаллов
сульфата кальция (𝑉𝑓 = 0.043) обеспечивает экстремальный подъем прочности композита от базовых
𝜎𝑚 = 2.2 МПа до максимальных 𝜎𝑓 𝑐 = 6.2 МПа. Прогнозирование предела прочности при изгибе
коротковолокнистых систем осуществлялось по уравнению:

𝜎𝑓 𝑐 = 𝜂0 · 𝜎𝑓 𝑓 ·𝑉𝑓 ·
(
1 − 𝑙𝑐

2𝑙

)
+ (1 −𝑉𝑓 ) · 𝜎𝑚,

где 𝜎𝑓 𝑓 = 2600 МПа – теоретическая прочность бездефектных вискеров CaSO4 [19, 20], а 𝜂0 = 0.2 –
коэффициент ориентации, соответствующий их трехмерному хаотичному распределению.

Численная подстановка экспериментальных параметров для точки экстремума (10% наполнителя)
позволила извлечь коэффициент эффективности длины, составивший (1 − 𝑙𝑐/(2𝑙)) ≈ 0.183, откуда было
определено соотношение критической и реальной длины кристаллов: 𝑙𝑐/𝑙 ≈ 1.63. То, что критическая
длина превышает геометрическую длину вискеров (𝑙 < 𝑙𝑐 ), строго доказывает субкритический характер
армирования системы. При деформировании композита изгибающим моментом разрушение происходит
не за счет перелома самих кристаллов CaSO4, а по механизму их вязкого выдергивания (pull-out) из
полимерной матрицы [21, 22]. Высокая удельная поверхность игольчатого наполнителя обеспечивает
эффективное рассеяние энергии трения при выдергивании, что обуславливает почти троекратный рост
прочности компаунда.

Снижение предела прочности при переходе к 20% наполнению (до 3.35 МПа) связано с нарушением
сплошности межфазного контакта. Образование плотных пространственных конгломератов иголок суль-
фата кальция приводит к дефициту связующего на границах раздела. Это выключает внутренние области
агломератов из процессов восприятия сдвиговых напряжений, превращая сегрегированный наполнитель
в макродефекты структуры, инициирующие преждевременное хрупкое разрушение полимера.

6. Заключение. На основании проведенных теоретико-экспериментальных исследований механи-
ческих свойств эпоксидных композитов, армированных нитевидными кристаллами сульфата кальция,
можно сформулировать следующие основные выводы:

• установлен выраженный немонотонный характер зависимости прочностных и деформационных
свойств разработанных композитов от концентрации игольчатого наполнителя. Оптимальным
является введение 10% масс. микрокристаллов CaSO4, обеспечивающее экстремальный подъем
предела прочности при изгибе в 2.8 раза (с 2.2 до 6.2 МПа) и рост модуля упругости в 3 раза (с 60 до
180 МПа) относительно немодифицированной эпоксидной матрицы;

• c привлечением статистической обработки массива экспериментальных данных (𝑁 = 50) и ло-
гнормальной аппроксимации верифицированы геометрические параметры наполнителя в объеме
полимера: средняя толщина составила 𝑑 ≈ 1.86 мкм, длина – ⟨𝑙⟩ = 44.8 мкм, что определяет
аспектарное отношение ⟨𝑙/𝑑⟩ ≈ 24.1;

• адекватность упругогоповедения композита успешноописана в рамкахмикромеханическоймодели
Хальпина – Цая. Математически доказано, что падение модуля упругости при 20% наполнении (до
140 МПа) обусловлено пространственной сегрегацией иголок с падением их эффективного рабочего
объема до 𝑉𝑒 𝑓 𝑓 ≈ 0.022 из-за лавинообразной агломерации (полуэмпирический коэффициент
интенсивности агломерации составил 𝑘 = 15.6);

• на основе извлеченного из модели Келли – Тайсона коэффициента эффективности длины ∼ 0.183
определено соотношение критической и реальной длины кристаллов (𝑙𝑐/𝑙 ≈ 1.63). Установлено,
что армирование носит субкритический характер (𝑙 < 𝑙𝑐 ), а разрушение композита при изгибе
протекает по механизму вязкого выдергивания (pull-out) вискеров из смолы, обеспечивающего
эффективное рассеяние механической энергии.
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Полученные результаты доказывают высокую технологическую эффективность использования
нитевидных кристаллов сульфата кальция в качестве дискретных армирующих элементов для создания
высокопрочных конструкционных полимерных компаундов.
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