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Аннотация

В работе исследована возможность применения наномодифицированной клеевой ком-
позиции (НМК) в соединениях авиационных конструкций. В ходе компьютерного моде-
лирования методом квантовой механики показано, что эффективной добавкой для по-
вышения механических сдвиговых показателей клеевой композиции на основе эпоксид-
ной матрицы являются открытые углеродные нанотрубки. Методом наноиндентирования
установлено, что введение углеродных нанотрубок в клеевые композиции приводит к уве-
личению их упругих свойств на 20–25%. Экспериментально показано, что применение
НМК в болтовых соединениях приводит к повышению прочности соединения на 18% и
усталостной долговечности не менее чем в 4 раза.
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Введение

Полимерные композиционные материалы (ПКМ) находят все более широкое
применение в изделиях авиационной техники. Это обусловлено тем, что внед-
рение более легких и прочных ПКМ приводит к уменьшению веса конструкций
по сравнению с металлическими и, следовательно, к улучшению ряда характери-
стик летательных аппаратов. Однако достижение преимуществ ПКМ в реальных
конструкциях, наряду с другими факторами, ограничивается необходимостью про-
ведения размерной механической обработки, изготовлением проемов и отверстий
для размещения закладных металлических элементов и крепежа в узлах соедине-
ний деталей. При механической обработке на кромках и обработанной поверхности
образуются дефекты типа микротрещин, ворсистости, сколов связующего, рассло-
ений. Эти дефекты в сочетании с концентраторами напряжений в виде отверстий
и вырезов могут приводить к уменьшению прочности и усталостной долговечности
деталей из ПКМ [1, 2]. Тем не менее последствия механической обработки в деталях
из полимерных композиционных материалов можно минимизировать следующими
основными способами:

1) уменьшить степень разрушения кромок за счет подбора инструмента и ре-
жимов обработки композиционного материала;

2) на основе стандартной клеевой композиции разработать модифицированную
композицию холодного отверждения с высокой прочностью на растяжение, сжатие,
сдвиг и применить её при установке крепежа.

Последнее за счет заполнения клеевой композицией дефектов материала, по-
лученных при его обработке, позволяет исключить зазоры между отверстием
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Табл. 1
Геометрические, энергетические и механические характеристики (данные квантово-
механического моделирования), полученные для адсорбционных эпоксидного олиго-
мера ЭД-20 и кластеров, моделирующих частицы наполнителя

Адсорбционный комплекс R, Å Eсвяз, Fmax
сдв ,

ккал/моль ккал/моль·Å
ЭД-20 + углеродная частица (СН)170 2.7 –14.2 19.2

ЭД-20 + фуллерен С240 2.8 –13.8 18.8
ЭД-20 + углеродная трубка С288, (9,9)
адсорбция по открытому концу трубки 2.5 –23.5 26.8
ЭД-20 + углеродная трубка С288, (9,9)
адсорбция по длинной стороне трубки 2.7 –15.4 22.7

и крепежным элементом. Таким образом уменьшается концентрация контактных и
растягивающих напряжений на контуре отверстия в многоточечных соединениях,
что позволяет включить в работу при приложении нагрузки все крепежные эле-
менты одновременно и в итоге повысить механические характеристики конструк-
ции. Повышение эффективности клеевых композиций, наряду с традиционными
методами, возможно за счёт применения наноматериалов различной природы и
структуры в качестве малых добавок в стандартные смеси [3]; для модификации
клеевых композиций применяются в том числе наноматериалы на основе углерода.

Целью настоящей работы является создание наномодифицированной клеевой
композиции для повышения эффективности авиационных конструкций на основе
полимерных композиционных материалов.

1. Выбор наноматериалов для модификации клеевой композиции

Для повышения механических характеристик (модуля упругости, прочности,
вязкости) клеевой композиции в настоящей работе осуществляли её модификацию
углеродными наноматериалами. Модификация заключается в добавлении малых
концентраций наноматериалов в стандартную клеевую композицию, что теорети-
чески [4–6] может повысить прочность клеевого соединения, а в перспективе и
усталостную долговечность деталей и конструкций из ПКМ. Для выбора опти-
мального типа наноматериалов для применения в клеевой композиции проводилось
моделирование взаимодействия смолы ЭД-20 с рядом углеродных наноматериа-
лов. В настоящей работе исследовались механизмы взаимодействия эпоксидной
матрицы с поверхностью частиц различных наполнителей (аморфного углерода
(СН)170 , фуллерена С240 и углеродных нанотрубок (УНТ) различного строения).
Энергетические и прочностные характеристики межфазных слоев наполненных
эпоксидных клеев исследовались с помощью вычислительного эксперимента в рам-
ках кластерного метода и подхода микроскопической координаты трения, реали-
зованных в оригинальном пакете квантовомеханических программ NDDO/sp-spd.
На основе оптимизированных структур молекулы олигомера ЭД-20, моделирую-
щей фрагмент эпоксидной цепи, и кластеров, моделирующих частицы наполните-
лей, были построены и оптимизированы геометрии соответствующих адсорбцион-
ных комплексов. Для каждого рассмотренного адсорбционного комплекса рассчи-
тывалась энергия связывания Eсвяз , рассчитанная на одну мономерную единицу
эпоксидного клея, и максимальная сила сдвигового трения Fmax

сдв как градиент
полной энергии системы по выбранной координате трения. Результаты расчетов
представлены в табл. 1.

Представленные результаты компьютерного моделирования показывают, что
наиболее эффективным наполнителем из исследованных на данный момент



150 С.А. ТИТОВ И ДР.

углеродных структур, повышающим механические сдвиговые показатели клеевой
композиции, являются открытые углеродные нанотрубки. Для них частицы на-
полнителя удерживаются фрагментами эпоксидных цепей как водородными, так и
ван-дер-ваальсовыми дисперсионными силами. Взаимодействие фрагментов эпок-
сидных цепей с боковыми стенками углеродных нанотрубок слабее, чем с откры-
тыми концами, поэтому, по возможности, надо стремиться к открытию концов тру-
бок перед наполнением эпоксидных клеев.

2. Определение механических свойств
наномодифицированной клеевой композиции

Для залечивания дефектов и упрочнения зон концентрации напряжений пред-
ложена наномодифицированная клеевая композиция, в которой в основу клея
конструкционного назначения введены наночастицы углеродного наноматериала
«Таунит» (2% по массе) [7], представляющие собой углеродные нанотрубки. Как
показали результаты компьютерного моделирования в п. 1, введение углеродных
нанотрубок и углеродных материалов в клеевую композицию теоретически должно
повлиять и на механические характеристики данной композиции. В связи с этим на
данном этапе работы изучались механические характеристики отверждённых ис-
ходной и наномодифицированной клеевых композиций методом наноиндентирова-
ния. Для исследования свойств материалов методом наноиндентирования в насто-
ящей работе применялся измерительный комплекс NanoTest 600 (Micro Materials
Ltd., Великобритания). Суть метода наноиндентирования заключается во внедре-
нии геометрически и физически аттестованной пирамиды (пирамида Берковича
с углом при вершине 65.3◦ C и радиусом закругления 200 нм) в материал и опре-
делении с высокой точностью зависимости нагрузки от глубины индентирования
[8, 9]. При расчёте приведённого модуля упругости применялась модель Оливера –
Фарра, в соответствии с которой обрабатывалась часть зависимости нагрузки от
глубины индентирования на цикле разгрузки. Для нивелирования возможного эф-
фекта ползучести полимерной композиции в ходе эксперимента осуществлялась
задержка при максимальной нагрузке. Выбирались также определённые области
индентирования с целью уменьшения влияния шероховатости поверхности на опре-
деление механических свойств образцов. Представленные экспериментальные дан-
ные говорят о том, что введение углеродных нанотрубок в клеевые композиции
даже в малых концентрациях (2% по массе) приводит к увеличению их упругих
свойств. Особенно это проявляется при малых нагрузках (0.2 мН): полученный при-
ведённый модуль упругости составляет 3.6 ГПа для исходной композиции и 4.6 ГПа
для композиции с углеродными нанотрубками. Увеличивается также твёрдость для
образцов с нанотрубками (исходный – 208 МПа, с нанотрубками – 273 МПа при
0.2 мН). Следует отметить значительный разброс полученных показателей в экспе-
рименте по наноиндентированию, что, видимо, связано с особенностями подготовки
образцов клеевой композиции.

3. Определение механических свойств клеевых соединений

Наряду с определением механических свойств наномодифицированной клеевой
композиции проводилось исследование механических свойств клеевых соединений.
Для проведения испытаний были изготовлены образцы клеевых соединений эле-
ментов из алюминиевого сплава и образцы клеевых соединений элементов из стек-
лопластика и титанового сплава. Результаты испытаний образцов клеевых соеди-
нений элементов из алюминиевого сплава показали увеличение минимального зна-
чения предела прочности наномодифицированного клеевого соединения до 26%
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по сравнению с пределом прочности исходного клеевого соединения. Прочность
клеевого соединения практически постоянна при концентрации наночастиц в клее
1% и 2%. При концентрации наночастиц, равной 1%, коэффициент вариации преде-
ла прочности при сдвиге клеевого соединения имеет наименьшее значение (5.3%).
Повышение прочности клеевого соединения за счет наночастиц происходит без
уменьшения предельных деформаций клеевого слоя, то есть охрупчивания кле-
евого слоя в проведенных экспериментах не наблюдается. Результаты испытаний
на прочность при сдвиге образцов клеевых соединений элементов из стеклопласти-
ка и титанового сплава ВТ-6 при использовании НМК с концентрацией углеродного
наноматериала «Таунит» 0% и 2% показали, что за счет добавления наноматери-
алов в клеевую композицию минимальное значение предела прочности клеевого
соединения при сдвиге увеличивается на 25%, а среднее значение – на 17%.

Заключение

Результаты компьютерного моделирования показали, что одной из наиболее эф-
фективных добавок по повышению механических сдвиговых показателей клеевой
композиции, являются открытые углеродные нанотрубки.

Экспериментальным путем определена оптимальная концентрация наномоди-
фицирующих добавок в полимерном связующем, которое составляет 1–2%.

Согласно результатам испытаний методом наноиндентирования, введение уг-
леродных нанотрубок в клеевые композиции приводит к увеличению их упругих
свойств в целом на 20–25%.

Применение НМК в болтовых соединениях приводит к повышению прочности
на 18.0%, усталостной долговечности не менее чем в 4 раза.

Summary
S.A. Titov, V.D. Vermel, Yu.V. Kornev, E.A. Nikitina. The Adhesive Composition with

Additives of Carbon Nanomaterials for Aircraft Structures Based on Polymer Composites.
In the given work, the possibility for application of the nanomodified adhesive composition

(NAC) in aircraft structures is investigated. It is shown by computer modeling with
the quantum mechanics method that open edged carbon nanotubes are an effective additive for
increasing of the shear mechanical parameters of the adhesive composition based on the epoxy
matrix. It is found by the method of nanoindentation that addition of carbon nanotubes
into the adhesive composition increases its reduced modulus of elasticity by 20–25%. It is
experimentally demonstrated that application of NAC in bolted joints increases their strength
by 18% and fatigue life up to 4 times.
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