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В статье представлены результаты анализа эффективности использования раз-

ных растворителей для получения эпоксидных клеев, модифицированных с по-

мощью депонирования в них углеродных нанотрубок и воздействия переменно-

го частотно-модулированного сигнала. Приведен сравнительный анализ резуль-

татов термического анализа (термогравиметрии) эпоксидной смолы с двумя ви-

дами модифицированных отвердителей.  
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The article studies the properties of solvents to obtain the best characteristics of epoxy 

adhesives by depositing carbon nanotubes in them and exposure to variable frequency-

modulated signal. The analysis of thermogravimetric curves of epoxy resin with two 

types of modified hardeners was performed. 
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В настоящее время проблема теп-

ловой защиты технологического обору-

дования остается актуальной в любом 

технологическом процессе и производст-

ве.  

Большое число аварий происходит 

по причине снижения характеристик на-

дежности оборудования. Из них выделя-

ются неисправности, связанные со спосо-

бами соединения магистральных трубо-

проводов с помощью сварочного обору-

дования и др., которые проявляются по-

средством формирования сгустков на-

пряжений в элементах конструкций.  

Предлагаемый в данной статье 

способ соединения с помощью эпоксид-

ных клеев уменьшает эти недостатки. В 

результате получается оптимальная кон-

струкция с минимальным количеством 

микротрещин.  

Для того чтобы продлить время 

работоспособности соединения в услови-

ях пожара, необходимо разработать но-

вые виды эпоксидных клеев, которые мо-

гут работать при повышенной температу-

ре и воздействии открытого пламени. 

Исследование растворителей, 

депонированных углеродными нанот-

рубками (УНТ) 

Растворители играют важную роль 

в производстве эпоксидных клеев. Их до-

бавление в состав композиции ускоряет 
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отверждение клеев. Для повышения экс-

плуатационных характеристик эпоксид-

ного клея, растворители могут быть де-

понированы УНТ [1]. Для достижения 

этого необходимо, чтобы нанотрубки 

равномерно распределились по всему 

объему, а размер их скоплений стремился 

к 10 нм. Для достижения подобного эф-

фекта, во время депонирования раствори-

тели подвергаются термическому и ульт-

развуковому воздействию в ультразвуко-

вой пушке или ванне. 

Для эпоксидных клеев применяют 

растворители: спирт, ксилол, ацетон и др. 

Их количество не должно превышать 3- 5 

% объема сухой смолы [2]. 

Для того чтобы рассмотреть в объ-

еме какого растворителя УНТ располо-

жены наиболее равномерно с наимень-

шими частицами, применяют атомно-

силовую микроскопию (АСМ-анализ), 

которая основана на межмолекулярном 

взаимодействии веществ, под воздейст-

вием сил Ван-дер-Ваальса. На установке 

NT-MDT NTEGRA Spectra полуконтакт-

ным методом определялся рельеф по-

верхности растворителей, депонирован-

ных астраленами, которые использова-

лись в качестве УНТ. 

Цель эксперимента заключалась в 

выборе наиболее подходящего раствори-

теля между ацетоном и этанолом. В оба 

выбранных растворителя добавлялись 

УНТ в двух концентрациях: 0,5 и 1% от 

массы. Полученные смеси обрабатыва-

лись ультразвуком в ультразвуковой ван-

не в течение одного часа. Это должно 

было обеспечить равномерное распреде-

ление УНТ по объему вещества с наи-

меньшими размерами наночастиц, что, 

создавая наилучший их контакт с моле-

кулами вещества, должно приводить к 

улучшению характеристик эпоксидного 

клея. 
В первую очередь был исследован 

ацетон. 

Полученные результаты (рису-

нок 1) показали, что при обработке рас-

творителя (ацетона) ультразвуком (+У), 

скопления наночастиц становятся мень-

ше, чем без обработки (Б/У). Они равно-

мернее распределяются по объему веще-

ства, не образуя крупных скоплений, 

смесь становится более однородной. 

Средний размер частиц в случае отсутст-

вия обработки ультразвуком составил 

1000 нм, после обработки растворителя 

ультразвуком − 400 нм. 

 

 
                               а)                                                                 б) 

 

Рисунок 1. Сканы следов УНТ с помощью АСМ (концентрация 0,5 масс. %) 

в ацетоне: а – Б/У; б – +У 

 

При повышении концентрации 

УНТ скопления наночастиц имеют мень-

шие размеры также при обработке ульт-

развуком (рисунок 2). Средний размер 
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скоплений для образцов без ультразвуко-

вого воздействия - 690 нм, а у образца 

при обработке ультразвуком - 420 нм. 

 

 
                               а)                                                                 б) 

 

Рисунок 2. Сканы следов УНТ с помощью АСМ (концентрация 1,0 масс. %)  

в ацетоне: а –  Б/У; б –   +У 

 

Затем было проведено сравни-

тельное исследование образцов, на кото-

рые воздействовали ультразвуком, а так-

же обрабатывали электрическим полем 

(+П), в качестве которого выступает пе-

ременный частотно-модулированный 

сигнал (ПЧМС) [3] (рисунок 3). В случае 

обработки средние размеры наночастиц 

увеличиваются: без обработки они со-

ставляли 400 нм, после обработки −  

991 нм. При повышении концентрации 

УНТ, образец, не обработанный электри-

ческим полем, имеет размеры скоплений 

наночастиц 420 нм, а при обработке элек-

трическим полем они увеличиваются до 

935 нм (рисунок 4). 

 

 
                               а)                                                                 б) 

 

Рисунок 3. Сканы следов УНТ с помощью АСМ (концентрация 0,5 масс. %)  

в ацетоне: а – без обработки электрическим полем (Б/П); б –+П 
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                               а)                                                                 б) 

Рисунок  4. Сканы следов УНТ с помощью АСМ (концентрация 1,0 масс. %)  

в ацетоне: а –  Б/П; б –  +П 

 

Сравнительные данные результаты проведенных исследований представлены в 

таблице 1. 

 

Таблица 1 

Сравнительная таблица зависимости размеров скоплений наночастиц  

в ацетоне от различных параметров модификации вещества 

Ацетон Размеры наночастиц (нм) 

Концентрация УНТ 0,5 масс. % 1 масс. % 

Б/У; Б/П 1000 690 

+У; Б/П 400 420 

+П; +У 991 935 

 

Полученные данные позволили 

сделать следующие выводы: 

1. Обработка модифицированного 

растворителя ультразвуком ведет к более 

равномерному распределению наноча-

стиц в объеме вещества (0,5 масс. %). 

Снижается неоднородность смеси.  

2. При повышении концентрации 

УНТ (1,0 масс. %) скопления наночастиц, 

обработанных ультразвуком уменьшают-

ся, но в меньших пределах, в следствие 

того, что структура нанотрубок имеет 

сильные связи, для разрушения которых 

требуется дополнительное воздействие на 

смесь.  

3. В то же время воздействие элек-

трическим полем ведет к увеличению 

размеров скоплений наночастиц в веще-

стве. 

Следующим этапом стало иссле-

дование по аналогичной схеме этанола. 

Обобщенные результаты экспериментов 

показаны в таблице 2. 

Таблица 2 

Сравнительная таблица зависимости размеров скоплений наночастиц в ацето-

не от различных параметров модификации вещества 

Ацетон Размеры наночастиц (нм) 

Концентрация УНТ 0,5 масс. % 1 масс. % 

Б/У; Б/П 1028 1352 

+У; Б/П 953 237 

+П; +У 1132 1322 
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Как видно из данных таблицы 2, 

результаты исследования этанола под-

тверждают данные полученные ранее для 

ацетона. 

Разработка рецептуры модифи-

кации эпоксидного клея 

Проводимые ранее исследования 

показали, что модификация эпоксидного 

клея углеродными нанокомпонентами 

улучшает его эксплуатационные характе-

ристики. При введении модификатора: 

- снижается показатель горючести; 

- увеличиваются прочностные ха-

рактеристики полимерной матрицы после 

отверждения клеевого состава; 

- уменьшается вязкость смеси и т. 

д. 

В настоящей работе были прове-

дены 2 эксперимента с различными ком-

понентами эпоксидных клеев.  

В первом эксперименте применя-

лась эпоксидная смола марки ЭД-20 и 

смесь отвердителя № 1, депонированная 

УНТ (астроленами) в четырех концентра-

циях. Было исследовано 4 образца отвер-

дителя марки № 1: с концентрацией на-

нотрубок 0 масс.%; 0,25 масс.%; 

0,5 масс.%; 1 масс.%. Выбранные составы 

отвердителя № 1 смешивались с эпоксид-

ной смолой ЭД–20, соотношение компо-

нентов составляло: основа (эпокси- диа-

новая смола) и отвердитель (№ 1) 10:2,7. 

Второй эксперимент заключался в 

том, что в отвердитель (компонент ХТ – 

119Б) добавлялись астралены в концен-

трации 0,07 масс.%. Соотношение ком-

понентов в эпоксидной композиции бы-

ло: основа (эпоксидная смола ХТ-119А) и 

отвердитель в пропорции 10:1. 

Для равномерного распределения 

УНТ по объему компонента, модифици-

рованный отвердитель № 1 обрабатывал-

ся ультразвуком в ультразвуковой ванне 

при температуре 90 ºС. 

Для депонирования отвердителя 

УНТ использовалась ультразвуковая 

пушка B01F11/0. Вследствие высокой 

скорости нагрева вещества, для качест-

венного перемешивания смеси, отверди-

тель подвергался ультразвуковой обра-

ботке четыре раза с промежутками между 

подходами в 10 минут. В результате была 

получена смесь депонированного отвер-

дителя с концентрацией астраленов 0,07 

масс. %. 

Подготовленный отвердитель 

смешивали с эпоксидной смолой и остав-

ляли на сутки до полного затвердевания. 

Термический анализ эпоксидно-

го клея, модифицированного УНТ 

После затвердевания клея был 

проведен эксперимент на изменение по-

казателя горючести в установке 

«Termoscan-2» с помощью дифференци-

ально термического анализа (ДТА), за-

ключающийся в измерении температуры, 

теплоты и величин потери веса образца 

при нагреве с постоянной скоростью. 

Данный метод нашел широкое примене-

ние при исследовании самых разных ма-

териалов в экспертизе пожаров [4, 5]. 

Прибор состоит из нагревательного эле-

мента, тигля с эталоном, тигля с испы-

туемым образцом и регистрирующего 

разницу температур устройства.  

Для эпоксидного клея без добав-

ления УНТ, температура начала разложе-

ния составила 225 ºС, а для эпоксидного 

клея с добавлением УНТ − 257 ºС. Разни-

ца температур составила 32 ºС. Таким об-

разом, в модифицированном образце на-

чало термической деструкции происхо-

дит при более высоких температурах по 

сравнению с чистым клеем. Пик, при ко-

тором воспламеняется модифицирован-

ный образец наблюдается при температу-

ре 352 ºС, в то время, как исходный обра-

зец загорается при меньшей температуре 

(285 ºС). Также, в модифицированном 

образце полное прекращение экзотерми-

ческих реакций наблюдаются при темпе-

ратуре 390 ºС, а в чистом − при темпера-

туре 378 ºС. Сравнительный анализ дан-

ных образцов показал, что добавление 

наночастиц в концентрации 0.25 масс.% 

снижает характеристики горючести клее-

вого состава на основе эпоксидной смолы 

(таблица 3). 
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Таблица 3 

Влияние наночастиц на горючесть клеевого состава 

Образцы 
Содержание наночастиц, масс% 

0 0,25 

T ºС начала термической деструкции 225 257 

T ºС воспламенения вещества 285 352 

T ºС окончания экзотермических процессов 378 390 

 

Депонирование большим количе-

ством нанотрубок не всегда ведет к по-

вышению качественных характеристик 

вещества. Так, например, клей с концен-

трацией УНТ 0,25 масс. % имеет более 

низкий показатель горючести, по сравне-

нию с образцом с концентрацией УНТ  

0,5 масс. %. Температура, при которой 

происходит активация молекул образца 

«б», составляет 235 ˚С, в то время, как у 

образца «а» эта температура равна 257 ˚С. 

Следовательно, прекращение экзотерми-

ческих реакций в образце с меньшей кон-

центрацией наблюдается при более высо-

ких температурах 390 ˚С и 377 ˚С соот-

ветственно (таблица 4). 

 

Таблица 4 

Данные исследования клеевого состава на показатель горючести  

Характеристика 
Содержание нанотрубок в отвердителе, масс. % 

0 0,25 «а» 0,50 «б» 1,0  

T ºС начала термической  

деструкции 
225 257 235 225 

T ºС воспламенения вещества 285 352 285 286 

T ºС окончания экзотермических 

процессов; 
378 390 377 378 

Дельта температуры от начала 

термической деструкции 

 до воспламенения ºС 

2,4 4,6 1,8 1,2 

 

Анализ результатов термического 

анализа исходного образца эпоксидного 

клея и модифицированного УНТ с кон-

центрацией 1 масс.% (таблица 4) показал, 

что показатели горючести, начала терми-

ческих деструкций и прекращение экзо-

термических реакций практически иден-

тичны.  

Добавление УНТ в эпоксидную 

смолу ХТ-119А с отвердителем ХТ– 119Б 

приводит к увеличению температуры на-

чала разложения на 24 ºС. Несмотря на 

ряд преимуществ, модифицированный 

образец горит более интенсивно, о чем 

свидетельствует большая потеря массы. 

Сравнение необработанного и об-

работанного образцов ПЧМС, при 0 

масс.%. УНТ показывает преимущество 

последнего. Температура воспламенения 

становится равной 256 ºС и потеря массы 

снижается на 0,6 (таблица 5). 

В то же время, характеристики 

модифицированного образца, обработан-

ного электрическим полем почти не от-

личаются от такого же образца, без воз-

действия ПЧМС, т. е. обработка эпоксид-

ной композиции, модифицированной 

УНТ электрическим полем практически 

не влияет на исследуемые показатели го-

рючести и не приводит к увеличению 

термических свойств полимера. 
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Таблица 5 

Данные исследования клеевого состава на показатель горючести  

Характеристики 

Образцы 

«а» 0 

масс.%. 

0 масс.%. 

+П 

«б» 0,07 

масс.%. УНТ 

0,07 масс.%. 

УНТ +П 

T ºС начала термической  

деструкции 

170 184 194 195 

T ºС воспламенения вещества 250 256 260 256 

T ºС окончания экзотермических 

процессов 

330 347 360 360 

Дельта температуры от нача- ла 

термической деструкции до вос-

пламенения ºС 

2,5 1,9 3,2 3,3 

 

Анализ проведенных исследова-

ний показал, что: 

1) наличие растворителя (ацетона, 

этанола и др.) в составе эпоксидного клея 

показывает целесообразность его отдель-

ной подготовки. Модификация раствори-

телей позволяет улучшить их характерис-

тики до нужного состояния для депони-

рования в состав клея. Это позволяет по-

высить свойства клеевого состава; 

2) этанол с концентрацией УНТ 1 

масс.% имеет наименьшие размеры скоп-

лений нанотрубок (237 нм.) и более рав-

номерное распределение наночастиц в 

объеме вещества по сравнению с ацето-

ном; 

3) наилучшими показателями, ха-

рактеризующими горючесть и уменьше-

ние массы образца, обладают изделия 

модифицированного клея на основе эпок-

сидной смолы марки ЭД–20 и смеси 

отвердителя № 1, в концентрациях  

0,25 масс.% и 0,5 масс.% (таблица 6); 

 

Таблица 6 

Обобщенный анализ ТГ – кривых 

Показатели Образцы Значения 

T ºС начала термической  

деструкции 

Модифицированный клей марки № 1 

с концентрацией УНТ 0,25 масс.% 

 

257 

T ºС воспламенения вещества Модифицированный клей марки № 1 

с концентрацией УНТ 0,25 масс.% 

 

352 

T ºС окончания экзотермических 

процессов 

Модифицированный клей марки № 1 

с концентрацией УНТ 0,25 масс.% 

 

390 

Дельта температуры от начала 

термической деструкции до вос-

пламенения ºС 

Модифицированный клей марки № 1 

с концентрацией УНТ 1 масс.% 

 

1,2 

 

4) эпоксидная смола марки ХТ – 

119А и отвердитель марки ХТ – 119Б, де-

понированный астраленами в концентра-

циях 0,07 масс.%, не приводит к значите-

льному (существенному) улучшению ха-

рактеристик модифицированного клея;  

5) подготовка термостойкого кле-

евого состава в качестве эпоксидной смо-

лы,  представляющего собой депонирова-

ние отвердителя УНТ и обработкой его 

ультразвуком, позволит повысить эффек-

тивность тепловой защиты оборудования 

в условиях термического воздействия; 

6) применение исследуемого клее-

вого состава снижает вероятность разру-

шения технологического оборудования, 

как следствие, разгерметизацию системы 

и утечку нефтепродуктов. 
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