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■ & ермостойкость, высокая теплопроводность наполненных алю
миниевой пудрой отвержденных НПЭС делают их ' перспективными 
материалами для изготовления формующего инструмента.
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It is shown that maleik anhydride drafting to makromolecules - 
of LBPE accelerates its adhesion interaction with steel

Одним из перспе ктивных путей . правления адгезионной способ
ностью полиэтилена и других. олефиновых полимеров является при
вивка к их макромолекулам полярных функциональных групп. К 
числу функциональных групп, характеризующихся высокими .адгези
онными и когезионными характеристиками,. относятся карбоксиль- . 
шыеш ангидридные группы {1,2}. ;,Поэтому следует ожидать, что при
вивка именно этих групп будет способствовать интенсификации адге
зионного взаимодействия полиолефинов с. различными материалами, 
в том числе с металлами. •

В настоящее время сравнительно хорошо изученным является 
процесс прививки к макромолекулам; полиэтилена малеинового ан
гидрида (МА) [3-5]. Реакция прививки протекает в расплаве в при
сутствии пероксйдного инициатора радикальных превращений. Сле
дует отметить, что при взаимодействии МА наряду с реакцией при
вивки возможно протекание ряда побочных процессов: олигомернза-
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ция МА сшивки, деструкции макромолекул и др. Информация по 
проблемам химии и кинетики процессов, протекающих в полимерных 
расплавах, главным образом, из-за их нестационарности и низких 
концентраций функциональных'групп, использующихся для осущест
вления реакций, крайне ограничена. Сведения о механизме, процес
сов,. происходящих при взаимодействии МА с полиэтиленом, изло
жены, в частности, в работах [4,5]. На’ сегодня трудно определить 
точную химическую структуру полиэтилена е привитым МА. Однако 
наиболее вероятно [4], что полиэтилен со связанным МА содержит 
индивидуальные звенья, а не пола-МА: ;•

Наличие в-боковых цепях макромолекул полиэтилена привитых 
звеньев МА, содержащих в своем составе ■ адГезионно-активные кар
боксильные группы, должно приводить к повышению адгезионной 
способности его к металлическим поверхностям»

" M  w .  - . '-У . ', : . .Х ; ■ ■... ■# .у  •. ■
В настоящей работе проведены сравнительные исследования ад

гезионного взаимодействия со сталью исходного полиэтилена и поли- 
этилена, модифицированного малеиновым ангидридом.

Объектами исследования являлись' полиэтилен высокого давле
ния (ПЭВД, ГОСТ 16337-77, марка 10803-020), МА квалификации 
"х .ч .” . Прививку МА к'ПЭВД производили в расплаве в присутствии 
пероксйдного инициатора (перекиси дикумила, ПДК). Степень при
вивки МА к макромолекулам, .определенная методом ИК-спектроско- 
пии, (спектрометр TJR-20), составила 60% от общей концентрации 
вводимого МА.

В качестве подложки при формировании адгезионных соедине
ний (АС) использовали фольгу из стали 08кп (ГОСТ 503-71, толщина 
50 мкм). Поверхность фольги перед формированием АС тщательно 
обезжиривали .многократной последовательной промывкой в ацетоне и 
толуоле квалификации "ч .д .^  Величину .адгезионной прочности (А) 
определяли методом отслаивания иод углом 180° фоль и от покрытия 
(Пк), которое предварительно армировали тканью ’х .-б .” . Толщина 
Пк составляла 350 asKM.-
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О кинетике формирования адгезионных связей судили по услов
ной скорости роста адгезионной прочности (А°), определяемой по углу 
наклона экспериментальных кривых, описывающих изменение А  в 
зависимости от времени термического контактирования (ТК) Пк с 
подложкой при фиксированной, температуре.

Показатель текучести расплава определяли на приборе ИИРТ- 
АМ при температуре 190°С и нагрузке 190 Н.

Результаты сравнительных измерений А  приведены в таблице.
Видно, что прививка МА позволяет „получать адгезионные сое

динения, с© сталью со значениями'А до 4-24 раз, превышающими зна
чения адгезионной прочности, получаемые для чистого ПЭВД. Изме
рения значений А  показали,: что.'они составляют соответственно для 
чистого и модифицированного ПЗВД 0,3 и 0,9 Н-(м-с) при Ттк=160°С 
и 1 и 120 Н-(м-с) при Ттк=190°С. Следовательно, при Ттк—190°С ско
рость формирования адгезионного контакта (образования адгезионных 
связей) в случае ПЭВД. с, привитыми МА возрастает более, чем на два 
порядка. Поскольку, как следует из таблицы 1; при модифицирова
нии ПЭВД его ПТР снижается, т.е. микрореологические условия 
формирования адгезионного контакта должны- ухудшаться [2], то, 
можно полагать, что главной причиной роста А  и А ° являются энер
гетические взаимодействия привитых функциональных групп с ме
таллической поверхностью):..;;,- . . -

Влияние концентрации МА на адгезионную прочность и показа
тель текучести расплава' ПЭВД -'

Показатель*"
Значение показателя в зависимости от 

' концентрации МА, % мае

8,25 0,5 U j & l  -Ш 2М  5,0 10,0
А 160, кН /м  о д  №  ИЛ Ш  ' Ы. М  tM Ш
А  190, кН /м  0,0 3*5 т щд 'Мм ш зд ад
ПН?', г / 10 мин 7,0 % т  % ь  ш  . Ш - ш . ы . т

* А  160, А  190- значения А, определенные г соответственна, при формировании ад
гезионных соединений со сталью при температуре ТЕ соответственно 160°С и 190°С в те-

Следует отметить, что снижение ПТР, обусловленное сшивкой 
макромолекул, определяется, преимущественно, не концентрацией 
МА, а концентрацией ПДК. Так, при концентрации МА 1 %мас. из-
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менение концентрации ПДК от 0,05 до 1 %мас. сопровождается сни
жением ПТР от 3,6 г /10  мин до 0,75 г /10  мин. * •”

i
Оптимальное значение концентрации МА, при котором достига

ются максимальные значения А , составляет 0,75 %мас. (см.таблицу). 
Анализ методом ИК-спектроскопии оптической плотности полос по
глощения карбоксильных групп показал, что ее значения при этом (в 
пересчете на единицу толщины Пк) составляют 2 -103 с м 1, т.е. явля
ются сравнительно низкими. Как было показано ранее [6], именно не
большая концентрация* карбонильных групп в ПЭ обеспечивает наи
более интенсивное адгезионное взаимодействие его с ме.оллами. 
Снижение адгезионной прочности при концентрации М А свыше 1 
%мас. обусловливается, видимо, образованием слабых граничных 
слоев (разрушение имеет, как правило, когезионный характер по гра
ничному слою).

Таким образом, интенсификация адгезионного взаимодействия 
со сталью ПЭВД при прививке к нему J/IA обуславливается влиянием 
МА не на микрореологию формирования, адгезионного контакта, а на 
энергетику адгезионных* взаимодействий. ”
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