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Çàïðîïîíîâàíî íîâèé ñïîñ³á ìîäèô³êàö³¿
âëàñòèâîñòåé ç’ºäíàíü íà îñíîâ³ ýïîêñèêðåì-
í³éîðãàí³÷íîãî êëåþ ÷åðåç îäíî÷àñíå ââåäåííÿ ó
êëåéîâó êîìïîçèö³þ ì³êðî- òà íàíîðîçì³ðíèõ
íàïîâíþâà÷³â. Äîñë³äæåíî òåðìîïðî÷í³ñòü
ç’ºäíàíü â çàëåæíîñò³ â³ä êîíöåíòðàö³¿ íàïîâ-
íþâà÷³â. Ïîêàçàíî, ùî äîäàòêîâå ââåäåííÿ 
20 îá. %  íàíîâèì³ðíîãî ïîðîøêó ZrO2 , ëåãîâà-
íîãî 3%-íîãî Y2O3 ó ñêëàä êëåþ Ê-300, ÿê³é
ì³ñòèòü ñòàíäàðòíèé ì³êðîðîçì³ðíèé íàïîâ-
íþâà÷ BN àáî TiO2 çá³ëüøóº òåðìîïðî÷í³ñòü
êëåºâîãî ç’ºäíàííÿ á³ëüø í³æ ó òðè ðàçè.

Abstract

The new method of epoxy silicon glue modifica-
tion via micro and nano sized fillers simultaneous
adding to glue composition is putting forward. 
The glue bonding thermal durability depending on
fillers concentration has been researched. It has
been revealed that adding nano sized ZrO2 doped
3% Y2O3 filling powder to K-300 glue composition
containing the standard micron sized BN or TiO2

filler results in more than three times increasing of
the glue bonding thermal durability.

Ââåäåíèå

Â íàñòîÿùåå âðåìÿ èíòåíñèâíî èçó÷àåòñÿ  âîç-
ìîæíîñòü óëó÷øåíèÿ ñâîéñòâ êîìïîçèöèîííûõ
ìàòåðèàëîâ ïóòåì ââåäåíèÿ â èõ ñîñòàâ ðàçëè÷-
íûõ íàïîëíèòåëåé, ñîäåðæàùèõ íàíîðàçìåðíûå
÷àñòèöû.  

Èçâåñòíî, ÷òî çàìåíà ìèêðîðàçìåðíûõ íàïîë-
íèòåëåé â êîìïîçèòíûõ ìàòåðèàëàõ íà íàíîðàç-
ìåðíûå ïðèâîäèò ê ñóùåñòâåííîìó óëó÷øåíèþ
ôèçè÷åñêèõ ñâîéñòâ êîìïîçèòîâ [1]. Â êëååâûå
êîìïîçèöèè íàïîëíèòåëü äîáàâëÿþò äëÿ óìåíü-
øåíèÿ óñàäêè ïðè îòâåðæäåíèè, ñíèæåíèÿ ñâÿ-
çàííûõ  ñ  óñàäêîé  âíóòðåííèõ  íàïðÿæåíèé,
óëó÷øåíèÿ òåðìîñòîéêîñòè, ïîâûøåíèÿ ïëîòíîñ-
òè ñîåäèíåíèÿ è ñíèæåíèÿ ðàñõîäà êëåÿ [2]. Ââå-
äåíèå â êëååâóþ êîìïîçèöèþ óãëåðîäíûõ íàíî-
ðàçìåðíûõ íàïîëíèòåëåé ïîçâîëÿåò óâåëè÷èòü
íà÷àëüíóþ ïðî÷íîñòü, ýëàñòè÷íîñòü êëååâîãî øâà,
óëó÷øèòü àäãåçèþ [3]. 

Àâòîðàìè íàñòîÿùåé ðàáîòû âïåðâûå ïðåäëî-
æåí íîâûé ñïîñîá ìîäèôèêàöèè ñâîéñòâ êëååâûõ
êîìïîçèöèé, êîòîðûé çàêëþ÷àåòñÿ â òîì, ÷òî â
ñîñòàâ êîìïîçèöèè ââîäÿò ìèêðî- è íàíîðàçìåð-
íûå íàïîëíèòåëè îäíîâðåìåííî è äîáèâàþòñÿ
óëó÷øåíèÿ ñâîéñòâ êîìïîçèöèè, ïîäáèðàÿ ñîîò-
íîøåíèå èõ êîíöåíòðàöèé [4]. Ïðåäëîæåíèå îñíî-
âûâàëîñü íà ïðåäïîëîæåíèè, ÷òî  ïðèñóòñòâèå â
êîìïîçèöèè  íàïîëíèòåëåé ðàçíîãî ðàçìåðà äîëæ-
íî ïðèâîäèòü ê ïîâûøåíèþ  ïëîòíîñòè  ñòðóêòó-
ðû êëååâîãî øâà, à íàëè÷èå ìèêðî÷àñòèö ïîâûøà-
åò ïðî÷íîñòü ñîåäèíåíèÿ â áîëüøåé ñòåïåíè, ÷åì
ïðè ââåäåíèè òîëüêî íàíî÷àñòèö. 

Â íàñòîÿùåé ðàáîòå èññëåäîâàíà òåðìè÷åñêàÿ
ïðî÷íîñòü ñîåäèíåíèé íà ýïîêñèäíîé êëååâîé
êîìïîçèöèè, ìîäèôèöèðîâàííîé è ìèêðî-, è íà-
íîðàçìåðíûìè íàïîëíèòåëÿìè îäíîâðåìåííî. 

Âûáîð  ýïîêñèäíûõ  êëååâ  êàê  ìàòðèö  äëÿ
ñîçäàíèÿ  òåðìîïðî÷íûõ  íàíîêîìïîçèöèé  îáú-
ÿñíÿåòñÿ  òåì,  ÷òî  ýòîò  êëàññ  êëååâ  èìååò  íàè-
áîëåå  âûñîêèå  çíà÷åíèÿ  êàê  êðàòêîâðåìåííîé,
òàê  è  äëèòåëüíîé  ïðî÷íîñòè.  Òàê,  ïî  äàííûì
[2],  ñíèæåíèå  ïðî÷íîñòè   ñîåäèíåíèé  íà  ýïîê-
ñèäíîì  êëåå  ÂÊ-32-ÝÌ  (îòâåðäèòåëü  —  ìàëåè-
íîâûé  àíãèäðèä)  ïîñëå  õðàíåíèÿ  â  òå÷åíèå  5
ëåò  â  ñêëàäñêèõ  óñëîâèÿõ  è  íà  îòêðûòîé  ïëî-
ùàäêå  ñîñòàâèëî,  ñîîòâåòñòâåííî, 16% è 27%
ïðè òåìïåðàòóðå 20°Ñ. Ñíèæåíèå ïðî÷íîñòè
ñîåäèíåíèé íà êðåìíèéîðãàíè÷åñêîì êëåå ïîñëå
âîçäåéñòâèÿ êëèìàòè÷åñêèõ ôàêòîðîâ â òå÷åíèå 
5 ëåò íå ïðåâûøàåò 10%.

Ýêñïåðèìåíò

Â  êà÷åñòâå îñíîâû ïðè ñîñòàâëåíèè êëååâîé
êîìïîçèöèè â íàøèõ ýêñïåðèìåíòàõ èñïîëüçîâàë-
ñÿ òðåõêîìïîíåíòíûé êëåé Ê-300, â ñîñòàâ êîòî-
ðîãî âõîäÿò ýïîêñèêðåìíèéîðãàíè÷åñêàÿ ñìîëà,
àìèííûé îòâåðäèòåëü è ïîðîøêîâûé íàïîëíèòåëü
íèòðèäà  áîðà  èëè  îêèñè  òèòàíà ñ ðàçìåðàìè
ìèêðî÷àñòèö 30–40 ìêì. Äîïîëíèòåëüíî â ñîñòàâ
êîìïîçèöèè äîáàâëÿëè ðàçëè÷íûå êîíöåíòðàöèè
íàíîðàçìåðíîãî ïîðîøêà äèîêñèäà öèðêîíèÿ
(ZrO2), ëåãèðîâàííîãî 3%-íîãî îêñèäà èòòðèÿ
(Y2O3),  ðàçìåð  ÷àñòèö  ïîðîøêà ñîñòàâëÿë 10–
15 íì.  

Èññëåäîâàëè ïðî÷íîñòü êëååâîãî ñîåäèíåíèé
äåòàëåé èç îïòè÷åñêîãî ñèòàëëà ÑÎ-115Ì è ñòåê-
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ëîêåðàìèêè Zerodur ñ ïðàêòè÷åñêè íóëåâûì  êî-
ýôôèöèåíòîì òåðìè÷åñêîãî ðàñøèðåíèÿ. Ïðî÷-
íîñòü ñîåäèíåíèÿ ñêëååííûõ äåòàëåé èçìåðÿëè
ïîñëå òåðìîîáðàáîòêè â ìóôåëüíîé ïå÷  íà âîçäó-
õå ïðè òåìïåðàòóðå 250°Ñ â òå÷åíèå 2 ÷àñîâ.  

Ýêñïåðèìåíòû ïîêàçàëè, ÷òî ïðî÷íîñòü ñîåäè-
íåíèÿ ñ èñïîëüçîâàíèåì êëåÿ Ê-300 ñòàíäàðòíîãî
ñîñòàâà, ñîäåðæàùåãî ìèêðîíàïîëíèòåëü, íî íå
ñîäåðæàùåãî íàíîíàïîëíèòåëü, íå ïðåâûøàëà 
10 Ìïà. Ñ óâåëè÷åíèåì îáúåìíîãî ñîäåðæàíèÿ
íàíîðàçìåðíîãî íàïîëíèòåëÿ îò 5 äî 20 îá. %  òåð-
ìîïðî÷íîñòü ñîåäèíåíèÿ óâåëè÷èâàëàñü. Ïðè ñî-
äåðæàíèè íàíîíàïîëíèòåëÿ â êîëè÷åñòâå 20  îá. %
ïðî÷íîñòü êëååâîãî ñîåäèíåíèÿ ïîñëå òåðìîîáðà-
áîòêè ñîõðàíÿëàñü âïëîòü äî óñèëèé ðàçðûâà 
35 ÌÏà. Ïðè êîëè÷åñòâå íàíîíàïîëíèòåëÿ áîëåå
20 îá. % êëååâàÿ êîìïîçèöèÿ ñòàíîâèëàñü ÷ðåçâû-
÷àéíî âÿçêîé, ÷òî çàòðóäíÿëî íàíåñåíèå íà
ñîåäèíÿåìûå ïîâåðõíîñòè ðàâíîìåðíîãî ñëîÿ
êëåÿ è ïîëó÷åíèå ìèíèìàëüíî òîíêèõ êëååâûõ
øâîâ.

Îáñóæäåíèå ýêñïåðèìåíòàëüíûõ ðåçóëüòàòîâ

Ïîâûøåííóþ òåðìîïðî÷íîñòü íàéäåííîé êëå-
åâîé êîìïîçèöèè  ìîæíî  îáúÿñíèòü  ñîâìåñòíûì
âëèÿíèåì íåñêîëüêèõ ôàêòîðîâ.

Âî-ïåðâûõ, ïëîòíîñòü ñòðóêòóðû êëååâîãî øâà
äîëæíà ïîâûøàòüñÿ ïî ñðàâíåíèþ ñî ñòàíäàðò-
íûì ñîñòàâîì, âñëåäñòâèå òîãî, ÷òî íàíî÷àñòèöû
çàïîëíÿëè ñâîáîäíûé îáúåì ìåæäó ìèêðî÷àñòè-
öàìè ñòàíäàðòíîãî íàïîëíèòåëÿ. Òîíêèé êëååâîé
øîâ, ñîäåðæàùèé ÷àñòèöû íàïîëíèòåëÿ, â îáùåì
ñëó÷àå ìîæíî ñõåìàòè÷åñêè ïðåäñòàâèòü êàê íå-
óïîðÿäî÷åííóþ ïëîòíîóïàêîâàííóþ ñòðóêòóðó,
ñîñòîÿùóþ èç òâåðäûõ ñôåð. Ñâîáîäíûé îáúåì â
òàêîé ñòðóêòóðå ïðèñóòñòâóåò â âèäå ðåãóëÿðíûõ
òåòðàýäðè÷åñêèõ è îêòàýäðè÷åñêèõ ïóñòîò, õàðàê-
òåðíûõ äëÿ èäåàëüíîãî ïëîòíîé óïàêîâêè øàðîâ,
è ïóñòîò òèïà âàêàíñèé (îòñóòñòâèå øàðîâ). Ðàç-
ìåðû ðåãóëÿðíûõ òåòðàýäðè÷åñêèõ ïóñòîò ñîñòàâ-
ëÿþò ~0,225 R, îêòàýäðè÷åñêèõ — ~0,414 R, âàêàí-
ñèé — ~R, ãäå R — ðàäèóñ ñôåð [5]. 

Ïðè èñïîëüçîâàíèè íàïîëíèòåëåé, ðàçìåð êî-
òîðûõ ñîñòàâëÿåò äåñÿòêè ìèêðîí, ðàçìåð ïóñòîò
òàêæå èçìåðÿåòñÿ â ìèêðîíàõ. Ðåàëüíûé ðàçìåð
÷àñòèö íàíîíàïîëíèòåëÿ íà òðè ïîðÿäêà ìåíüøå,
ïîýòîìó íàíî÷àñòèöû, ââåäåííûå â äîñòàòî÷íîé
êîíöåíòðàöèè, çàïîëíÿþò âñå ïóñòîòû ìåæäó
ìèêðî÷àñòèöàìè. 

Ðèñ. 1 (à, á) èëëþñòðèðóåò, êàêèì îáðàçîì
îäíîâðåìåííîå ââåäåíèå â êëååâóþ êîìïîçèöèþ
ìèêðî- è íàíîíàïîëíèòåëÿ ïîçâîëÿåò óâåëè÷èòü
ïëîòíîñòü êëååâîãî øâà. 

×àñòèöû íàïîëíèòåëåé íà ðèñóíêå ïðåäñòàâëå-
íû â âèäå òâåðäûõ ñôåð ðàçëè÷íîãî äèàìåòðà.
Åñëè äîëÿ íåðåãóëÿðíûõ ïóñòîò íåâåëèêà, êîí-

öåíòðàöèÿ íàíî÷àñòèö, íåîáõîäèìàÿ äëÿ èõ çàïîë-
íåíèÿ äîëæíà  ñîñòàâëÿòü 20–40% îáúåìà êëååâî-
ãî øâà [5].

Èçâåñòíî, ÷òî ìîäåëü òâåðäûõ ñôåð áûëà
èñïîëüçîâàíà  äëÿ  îïèñàíèÿ  àòîìíûõ  ñòðóêòóð
àìîðôíûõ ìåòàëëè÷åñêèõ ñïëàâîâ òèïà «ìåòàëë-
ìåòàëëîèä» â ðàáîòå [6]. Äîïóùåíèå î òîì, ÷òî
àòîìû ìåòàëëîèäà çàïîëíÿþò ïóñòîòû ìåæäó àòî-
ìàìè ìåòàëëà, áîëüøèìè ïî ðàçìåðàì, ÷åì àòîìû
ìåòàëëîèäà, ïîçâîëèëî êîëè÷åñòâåííî îöåíèòü
îïòèìàëüíîå äëÿ äîñòèæåíèÿ ïëîòíîé ñòðóêòóðû
ñïëàâà ñîäåðæàíèå ìåòàëëîèäà íà óðîâíå 20 îá. %.

Âî-âòîðûõ, ðàíåå â ðàáîòå [7] áûëî óñòàíîâëå-
íî, ÷òî ïðè ïîëèìåðèçàöèè êðåìíèéîðãàíè÷åñêî-
ãî ýïîêñèäíîãî êëåÿ âîçíèêàþò èîííûå ñâÿçè
òèïà Si-O ìåæäó ãèäðîêñèëàìè, íàõîäÿùèìèñÿ íà
òâåðäîé ïîâåðõíîñòè ñòåêëîêåðàìèêè, ñèòàëëà
èëè ÷àñòèö íàïîëíèòåëÿ, è êðåìíèåì, êîòîðûé
âõîäèò â ñîñòàâ êðåìíèéîðãàíè÷åñêîé ñìîëû. Â
ðåçóëüòàòå îáðàçóåòñÿ ñëîé êëåÿ, õèìè÷åñêè ñâÿ-
çàííûé ñ ïîâåðõíîñòüþ òâåðäûõ òåë. Êîëè÷åñòâî
èîííûõ ñâÿçåé Si-O è, ñîîòâåòñòâåííî, äîëÿ
óïðî÷íåííûõ ñâÿçåé ïðîïîðöèîíàëüíû ñóììàðíîé
ïëîùàäè ïîâåðõíîñòåé, êîòîðûå êîíòàêòèðóþò ñ
êðåìíèéîðãàíè÷åñêîé ñìîëîé, ò. å. ïðî÷íîñòü ñîå-
äèíåíèÿ â ñëó÷àå, ïîêàçàííîì  íà ðèñ. 1, á äîëæ-
íà áûòü âûøå, ÷åì â ñëó÷àå ðèñ. 1, à. 

Ýêñïåðèìåíòû ïîêàçàëè, ÷òî ââåäåíèå â êëåå-
âóþ êîìïîçèöèþ òîëüêî íàíîðàçìåðíîãî íàïîëíè-
òåëÿ ïðèâîäèò ê ïîâûøåíèþ òåðìè÷åñêîé ïðî÷-
íîñòè íå áîëåå, ÷åì íà 20–30%. Ýòîò ðåçóëüòàò
ìîæåò áûòü îáúÿñíåí òåì, ÷òî ïðî÷íîñòü ñîåäèíå-
íèÿ îïðåäåëÿåòñÿ íå òîëüêî ïëîòíîñòüþ ñòðóêòó-
ðû ñîåäèíèòåëüíîãî øâà, íî è  ïðî÷íîñòüþ ÷àñòèö
ñàìîãî íàïîëíèòåëÿ. Ôèçè÷åñêèå ìåõàíèçìû,
îïðåäåëÿþùèå ïîâåäåíèå ìàòåðèàëà ïðè ìåõàíè-
÷åñêèõ íàãðóçêàõ, ïðè ïåðåõîäå â íàíîìåòðè÷åñ-
êèé äèàïàçîí ðàçìåðîâ, ìîãóò èçìåíÿòüñÿ. Òàê,
çàêîí Õîëëà-Ïåò÷à, â ñîîòâåòñòâèè ñ êîòîðûì ïðè
óìåíüøåíèè ðàçìåðîâ ÷àñòèö ìåõàíè÷åñêàÿ ïðî÷-
íîñòü ìàòåðèàëà âîçðàñòàåò, äåéñòâóåò äî ðàçìåðà
÷àñòèö 100 íì, à ïðè äàëüíåéøåì óìåíüøåíèè èõ
ðàçìåðà íå âûïîëíÿåòñÿ (àíîìàëüíûé çàêîí
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Ðèñ. 1. Ñõåìà ïëîòíîé óïàêîâêè øàðîâ îäèíàêîâîãî ðàçìåðà
(à) è øàðîâ äâóõ ðàçìåðíûõ êàòåãîðèé: ìèêðî- è íàíî- (á)

à á
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ß Õîëëà-Ïåò÷à) [8]. Òàêèì îáðàçîì, çàâèñèìîñòü

ìåõàíè÷åñêîé ïðî÷íîñòè ìàòåðèàëà îò ëèíåé-
íûõ ðàçìåðîâ åãî ñòðóêòóðíûõ ñîñòàâëÿþùèõ
èìååò êóïîëîîáðàçíóþ ôîðìó. Ïîýòîìó ìåõà-
íè÷åñêàÿ ïðî÷íîñòü ÷àñòèö íàíîðàçìåðíîãî
íàïîëíèòåëÿ ìîæåò áûòü íèæå, ÷åì ìåõàíè÷åñ-
êàÿ ïðî÷íîñòü ÷àñòèö ìèêðîðàçìåðíîãî íàïîë-
íèòåëÿ, è ýôôåêò óâåëè÷åíèÿ ïðî÷íîñòè êëåå-
âîãî øâà ïðè äîáàâëåíèè â êëååâóþ êîìïîçè-
öèþ òîëüêî íàíîðàçìåðíîãî íàïîëíèòåëÿ îêà-
çûâàåòñÿ ñóùåñòâåííî ìåíüøèì, ÷åì ïðè äîáàâ-
ëåíèè îäíîâðåìåíî íàíî- è ìèêðîðàçìåðíûõ
íàïîëíèòåëåé â ïðåäëàãàåìûõ àâòîðàìè êîí-
öåíòðàöèÿõ.

Èñïîëüçîâàííûé íàìè ïîäõîä ê ìîäèôèêà-
öèè êëåÿ Ê-300 ìîæåò áûòü ðåêîìåíäîâàí äëÿ
ñîçäàíèÿ íîâûõ êîìïîçèöèé íà îñíîâå äðóãèõ
êëååâ. 

Âûâîäû

Âïåðâûå íà ïðèìåðå êëåÿ Ê-300, ñîäåðæàùå-
ãî íàïîëíèòåëè, ïîêàçàíî, ÷òî ñâîéñòâà êëååâûõ
êîìïîçèöèé è ñîåäèíåíèé íà èõ îñíîâå ìîãóò
áûòü ýôôåêòèâíî ìîäèôèöèðîâàíû ïóòåì îä-
íîâðåìåííîãî ââåäåíèÿ â ñîñòàâ êîìïîçèöèè
÷àñòèö íàïîëíèòåëåé ðàçíîãî ðàçìåðà — ìèê-
ðîííûõ è íàíîðàçìåðíûõ. 
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