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Abstract. The flocculating capacity of compositions based on chitosan and water-soluble grafted copolymer of 
chitosan with trimethyl[methacryloyloxyethyl]ammonium methyl sulfate was studied by turbidimetry. A high effect 
of clarification of aqueous kaolin suspension in the presence of chitosan copolymer, compared to an unmodified 
sample, with a simultaneous increase in the concentration zone of destabilization was revealed. The dependence of 
the sedimentation rate of kaolin dispersion on the composition and order of introduction of components for chitosan-
based compositions has been established; the synergistic effect of the studied compositions has been demonstrated, 
which allows them to be recommended in the processes of destabilization of dispersed systems. 
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В работе изучено влияние частиц меди, аэросила и многостенных углеродных нанотрубок на тепло-  
и электропроводящие свойства клеевых композиций аминного отверждения на основе эпоксидиановой смолы 
ЭД-20. Установлено, что наилучшие тепло- и электропроводящие свойства достигаются при содержании меди 
более 130 масс. %. Введение 1 масс. % мелкодисперсных частиц коллоидной кремниевой кислоты обеспечива-
ет технический результат, заключающийся в повышении коэффициента теплопроводности на 22 % и сниже-
нии электрического сопротивления на 40 %. Выявлено, что дополнительная модификация композиций угле-
родными нанотрубками позитивно влияет на электропроводящие свойства. Склеенные металлические пласти-
ны с помощью клеевых композиций характеризуются прочностью при сдвиге в пределах 3,3–3,9 МПа.  

Ключевые слова: клей, теплопроводность, электропроводность, эпоксидная смола, частицы меди, угле-
родные нанотрубки, коллоидная кремниевая кислота 

 
Проводящие клеи широко используются  

в микроэлектронике для обеспечения хороших 
механических, электрических и тепловых со-
единений электронных компонентов. Особый 
интерес представляют собой клеи на основе 
эпоксидных смол благодаря высокой химиче-
ской и термической стойкости, отличным ме-
ханическим свойствам, хорошей адгезии к раз-
личным материалам и низкой усадке [1–3]. Как 
известно, отвержденные материалы на основе 
эпоксидной смолы характеризуются низкими 
тепло- и электропроводящими свойствами [4].  

Для использования в приборной технике, 
включая микроэлектронику, требуются клеи  
с высокой тепло- и электропроводностью. Од-
новременное обеспечение электропроводности 
и отвод тепла является одним из требований при 
создании электрических устройств. В основном 
это достигается за счет использования в составе 
клеев серебряного порошка, частицы которого 
имеют разные размер и форму. В частности, со-
гласно техническому решению [5] разработаны 
проводящие клеи, в которых используются час-
тицы  серебра  двух типов.  Полученные компо- 
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зиции имеют повышенную теплопроводность – 
от 71,6 до 97,0 Вт/(м·К) и удельное электрическое 
сопротивление от 5,0·  10-8 до 7,8· 10-8 Ом·м. 
Кроме того, в работе [6] описан проводящий 
клей, наполненный смесью частиц серебра раз-
личной формы, имеющих размеры от 2 до  
15 мкм. При наполнении серебром в количестве 
75 мас. % достигается удельное объемное со-
противление 10-5 Ом·м, а прочность при сдвиге 
составляет ~9,1 МПа. Комбинация проводящих 
частиц, позволяющая добиться улучшенного 
электропроводящего соединения между двумя 
подложками, также применена в работе [7]. 

Для улучшения теплопроводящих свойств  
в рецептуры электропроводящих клеев допол-
нительно вводят керамические наполнители.  
В работе [8] представлен серебросодержащий 
клей, наполненный нитридом бора и карбидом 
кремния. Данные наполнители оказывают не-
значительное негативное влияние на электро-
проводность, однако теплопроводность заметно 
повышается.  

В контексте вышесказанного следует отме-
тить, что высокая стоимость серебра ограничи-
вает его применение. Поскольку медь значи-
тельно дешевле и обладает проводимостью,  
сопоставимой с серебром, то ее также можно 
рассматривать в качестве замены серебра. В ра-
ботах [9; 10] исследовано влияние процентного 
содержания медного наполнителя на электри-
ческое сопротивление и коэффициент тепло-
проводности эпоксидных клеев. Установлено, 
что при увеличении содержания медного на-
полнителя с 70 до 85 масс. % электрическое со-
противление снижается до 0,03 Ом·см, а коэф-
фициент теплопроводности увеличивается  
с 0,31 Вт/(м·К) до 0,63 Вт/(м·К).  

Для улучшения проводящих и механиче-
ских свойств полимерных композитов известно 
применение углеродных нанотрубок (УНТ). 
Например, в работе [11] в качестве одномерных 
проводящих каркасов использовали УНТ для 
создания эффективных проводящих сетей меж-
ду частицами серебряного наполнителя в про-
водящих клеях. Замечено, что после добавле-
ния УНТ значительно улучшаются проводящие 
и механические свойства клеевых композиций.  

Для регулирования тиксотропности клеев 
зачастую используют коллоидную кремниевую 
кислоту (аэросил). По данным работы [12] до-
бавление аэросила приводит к повышению вяз-
кости и сокращению времени отверждения 
клеевой композиции, а также появлению плот-

ного клеевого шва с малыми усадочными на-
пряжениями.  

В рамках развития направления по разработ-
ке тепло- и электропроводящих клеев целью 
данной работы является исследование влияния 
медных частиц и углеродных нанотрубок на те-
пло- и электропроводность эпоксидных клеев. 

 

Экспериментальная часть 
 

Объектами исследования являются клеевые 
композиции на основе эпоксидиановой смолы 
ЭД-20, наполненные частицами меди размером 
70 мкм в количестве от 0 до 150 мас. %. Отвер-
дителем служил триэтилентетраамин (ТЭТА). 
Ряд композиций модифицировался многостен-
ными УНТ в количестве от 0,1 до 0,3 масс. %  
в расчете на 100 масс. % ЭД-20. Наполнителем 
также служили частицы коллоидной кремние-
вой кислоты со средней удельной поверхно-
стью 175 м2/г (ORSIL 175).  

Процесс диспергирования УНТ в ЭД-20 
проводился с помощью гомогенизатора ультра-
звукового SONICS MATERIAL Vibra-Cell VC 
505 в течение трех минут с амплитудой 35 %. 
Отверждение всех клеевых композиций прово-
дили в течение 24 часов при 25 С с последую-
щим термостатированием в течение 12 часов 
при 100 С.  

Температуропроводность измеряли на при-
боре Netzsch LFA 467 в соответствии с ГОСТ Р 
57943-2017 с последующим определением ко-
эффициента теплопроводности c учетом тепло-
емкости материала. Диэлектрическую прони-
цаемость и тангенс угла диэлектрических по-
терь образцов рассчитывали по результатам 
измерений их электрической емкости при по-
мощи измерителя иммитанса Е7-25 производ-
ства Минского объединения МНИПИ в диапа-
зоне частот 1000 Гц – 1МГц.  

С использованием данных по диэлектриче-
ской проницаемости и тангенсу угла диэлек-
трических потерь рассчитывали электрическое 
сопротивление образцов отвержденных мате-
риалов по формуле [13]: 

 ρ =
1,8 ∙ 1010

tgδ ∙ ε ∙ f
, 

где tgδ – тангенс угла диэлектрических потерь, 
 – диэлектрическая проницаемость, f – частота 
измерения, Гц.   

Прочность при сдвиге склеенных металли-
ческих пластин измеряли на разрывной машине 
Zwick Roell 0,5 kN в соответствии с ГОСТ 
14759-69.  
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Обсуждение результатов 
 

В табл. 1 представлены результаты тепло-
физических характеристик клеевых компози-
ций, содержащих разное количество меди.  

 
        Таблица 1 

Значения температуропроводности (α), теплоемкости (Сp) и коэффициента теплопроводности (λ)*  
клеевых композиций в зависимости от содержания меди 

 

Содержание меди, масс. % α, мм2/с Сp, Дж/(г ∙ К) λ, (Вт/м ∙ К) 

0 0,144 1,032 0,223 
50 0,213 0,932 0,336 
70 0,232 0,879 0,368 

100 0,317 0,818 0,520 

130 0,365 0,779 0,648 

150 0,363 0,779 0,640 
 
         * П р и м е ч а н и е : температура испытания 25 С 
 
Из данных табл. 1 следует, что с увеличени-

ем содержания частиц меди от 0 до 130 масс. % 
коэффициент теплопроводности образцов воз-
растает от 0,22 до 0,65 Вт/м ∙ К. Дальнейшее 
повышение содержания медного наполнителя 
до 150 масс. % включительно не приводит  
к росту значений λ. Таким образом, дозировка 
частиц меди в количестве 130 масс. % в усло-
виях проведенного эксперимента обеспечивает 

наибольший эффект в части теплопроводности 
материала. На основании этого композиция  
с указанным содержанием частиц меди была 
выбрана для дальнейших исследований.  

В табл. 2 приведены теплофизические ха-
рактеристики композиции на основе ЭД-20, со-
держащей 130 масс. % медных частиц и допол-
нительно 1 масс. % аэросила. 

 
 Таблица 2 

Значения температуропроводности (α), теплоемкости (Сp) и коэффициента теплопроводности (λ)*  
клеевой композиции, содержащей 130 масс. % медных частиц и 1 масс. % аэросила 

 

Значение теплофизической 
характеристики 

α, мм2/с Сp, Дж/(гггг К) λ, (Вт/м К) 

0,423 0,901 0,829 
 
         * П р и м е ч а н и е : температура испытания 25 С 
 
Сравнение коэффициентов теплопроводно-

сти композиций, содержащих 130 масс. % час-
тиц меди (см. табл. 1 и 2), показывает, что вве-
дение аэросила в обозначенном количестве 
способствует повышению значения λ примерно 
на 22 %. В случае увеличения содержания аэ-
росила резко нарастает вязкость композиции  
и ухудшается ее технологичность. Это обстоя-

тельство детерминирует определенное ограни-
чение использования такой пастообразной ком-
позиции в качестве клеевой.  

В табл. 3 приведены результаты определе-
ния теплофизических характеристик компози-
ций, дополнительно модифицированных УНТ  
в количестве от 0,1 до 0,3 масс. %. 

 
 Таблица 3 

Влияние содержания УНТ на значения температуропроводности (α),  
теплоемкости (Сp) и коэффициента теплопроводности (λ)*клеевой композиции,  

содержащей 130 масс.% медных частиц и 1 масс.% аэросила 
 

Содержание УНТ, масс.% α, мм2/с Сp, Дж/(г ∙ К) λ, (Вт/м ∙ К) 

0,1 0,323 0,765 0,560 

0,2 0,334 0,762 0,599 
0,3 0,357 0,719 0,605 

 

        * П р и м е ч а н и е : температура испытания 25 С 
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Анализ данных табл. 3 показывает, что мо-
дификация клеевых композиций путем введе-
ния 0,1–0,3 масс. % УНТ не оказывает значимо-
го влияния на теплофизические характерис-
тики. Возможно, это связано с неравномер- 

ным распределением УНТ в объеме композиции. 
В табл. 4 представлены результаты опре-

деления электрического сопротивления мате-
риалов при переменном напряжении и частоте 
5 ∙ 105 Гц.  

 
Таблица 4 

Значения электрического сопротивления материалов на основе ЭД-20  
при переменном напряжении и частоте измерения 5 105 Гц 

 

№ Тип и количество модифицирующего наполнителя (масс. %) Электрическое сопротивление, Ом ∙ м 10-4 

1 частицы меди (50) 19,1 
2 частицы меди (70)  16,8 

3 частицы меди (100)  9,5 

4 частицы меди (130) 8,3 
5 частицы меди (150)  4,5 

6 частицы меди (130) + аэросил (1) 5,0 

7 частицы меди (130) + аэросил (1) + УНТ (0,1) 2,3 

8 частицы меди (130) + аэросил (1) + УНТ (0,2) 1,8 
9 частицы меди (130) + аэросил (1) + УНТ (0,3) 3,6 
 
Как следует из данных табл. 4, с увеличени-

ем содержания частиц меди электрическое со-
противление ожидаемо снижается. Добавка аэ-
росила позволяет снизить данный показатель 
почти на 40 % (сравнение композиций под но-
мерами 4 и 6). В свою очередь, модификация 
УНТ обеспечивает дополнительный эффект по 
улучшению проводимости.  

Поскольку исследуемые объекты предна-
значены для практического применения в каче-
стве клеевых составов, то было необходимо 
провести оценку адгезионных свойств путем 
определения прочности при сдвиге образцов 
металлических пластин, склеенных компози-
циями, демонстрирующими лучшие показатели 
по тепло- и электропроводности. Полученные 
данные приведены на рисунке. 

 

 
 

Значения прочности при сдвиге композиций, содержащих 130 масс. % частиц меди и 1масс. % аэросила,  
в зависимости от количества УНТ (масс. %): 
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Из гистограммы рисунка следует, что все 
исследуемые объекты характеризуются близ-
кими значениями прочности при сдвиге между 
двумя металлическими субстратами, которая 
изменяется в пределах 3,3–3,9 МПа.  

Таким образом, в целом, можно заключить, 
что композиции аминного отверждения на ос-
нове эпоксидиановой смолы ЭД-20, модифици-
рованные частицами меди, аэросила и углерод-
ными нанотрубками, могут быть использованы 
в качестве клеевых, обладающих одновременно 
удовлетворительными тепло- и электропрово-
дящими свойствами. Для повышения уровня 
последних, по всей видимости, необходимо ис-
пользовать частицы меди меньших размеров, 
что является предметом дальнейших исследо-
ваний. 
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INFLUENCE OF COPPER PARTICLES AND CARBON NANOTUBES  
ON THE THERMAL AND ELECTRICAL CONDUCTIVITY  

OF EPOXY RESIN ADHESIVE COMPOSITIONS 
 

Volgograd State Technical University 
 

Abstract. The effect of copper particles, aerosil, and multi-walled carbon nanotubes on the thermal and electri-
cal conductive properties of amine-cured adhesive compositions based on ED-20 epoxide resin has been studied. It 
has been found that the best thermal and electrical conductive properties are achieved with a copper content of more 
than 130 wt. %. Introduction of 1 wt. % of fine particles of colloidal silicic acid provides the technical result of in-
creasing the coefficient of thermal conductivity by 22 % and reducing electrical resistance by 40 %. It was revealed 
that the additional modification of the compositions with carbon nanotubes has a positive effect on the electrically 
conductive properties. Glued metal plates using adhesive compositions are characterized by shear strength in the 
range of 3,3–3,9 MPa. 
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ВЛИЯНИЕ ВРЕМЕНИ УФ-ОБЛУЧЕНИЯ И ТЕМПЕРАТУРЫ  
ПРИ ПОСТ-ОБРАБОТКЕ НА СВОЙСТВА ОБРАЗЦОВ,  

ПОЛУЧАЕМЫХ МЕТОДОМ 3D-DLP ПЕЧАТИ* 
 

Волгоградский государственный технический университет 
 

E-mail: m.sc.yuri@vstu.ru 
 

Проведено исследование влияния параметров пост-обработки, таких как время и температура УФ-облу-
чения, на физико-механические и термомеханические свойства изделий, получаемых методом 3D-DLP печа-
ти. Установлено, что оптимальные условия засветки для достижения максимальной прочности и теплостой-
кости составляют 60 минут при температуре 60 °C.  

Ключевые слова: 3D-DLP печать, фотополимеризующаяся композиция, пост-обработка, УФ-облучение 
 
Использование методов аддитивных техно-

логий, базирующихся на фотохимическом ини-
циировании радикальной полимеризации, по-
зволяет в широких пределах варьировать свой-

ства получаемых материалов, поскольку для 
изготовления жидких фотополимеризующихся 
композиций (ФПК) отсутствует необходимость 
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