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ПОЛИЭТИЛЕНА С МЕТАЛЛАМИ

О.М. КАСПЕРОВИЧ3 +, А.И. КУЗАВКОВ б, В.Я. ПОЛУ ЯНОВИЧ а, С.С. ПЕСЕЦКИЙ 6.

Приводятся данные по адгезионному взаимодействию с медью, сталью и алюминием ПЭВД и 
функционализированного ПЭВД (ФПЭВД) -  полиэтилена, к макромолекулам которого была при
вита ненасыщенная дикарбоновая кислота. Показано, что ФПЭВД обладает повышенной адгези
онной способностью ко всем металлам. Однако, максимальный эффект повышения адгезионной 
прочности реализуется для соединений со сталью. Обсуждаются причины влияния модифициро
вания полиэтилена на адгезионное взаимодействие, исходя из закономерностей структурно
химических превращений в граничных с металлом слоях адгезива и анализа топографии разруше
ния.

Введение. Прививка к макромолекулам оле
финовых полимеров низкомолекулярных соедине
ний, содержащих в своем составе полярные функ
циональные группы рассматривается в настоящее 
время как один из весьма эффективных приемов 
управления их адгезионным взаимодействием с 
твердыми поверхностями различной природы, в 
том числе металлами [1-6]. Установлено [1], что 
полиэтилен высокого давления, модифицирован
ный прививкой адгезионно-активных функцио
нальных групп -  функционализированный поли
этилен (ФПЭ), обладает значительно более высо
кой адгезионной способностью к стали по сравне
нию с исходным полимером. Однако, как было от
мечено в работе [2], адгезионная активность ФПЭ 
при прочих равных условиях зависит от химиче
ской природы металлической подложки (субстра
та). Закономерности формирования и разрушения 
адгезионного контакта ФПЭ с разнородными ме
таллами подробно не изучались.

Цель настоящей работы -  углубление пред
ставлений о закономерностях адгезионного взаи
модействия ФПЭ с металлами на основании экспе
риментального исследования адгезионной прочно
сти и физико-химических превращений макромо
лекул в слоях адгезива, граничащих с поверхно
стью металлической подложки.

Экспериментальная часть*.
Используемые материалы. В качестве адге

зивов применяли полиэтилен высокого давления 
(ПЭВД) марки 10803-020 (ГОСТ 16337-77) произ

водства Новополоцкого ПО «Полимир» (плотность 
0,92 г/см3, температура плавления 105°С ). Функ
ционализированный ПЭВД (ФПЭВД) получали 
прививкой к его макромолекулам и 1 мас.% нена
сыщенной дикарбоновой кислоты СН2 C(COOH)R, 
где R -  алифатический радикал [6]. Эффективность 
прививки составляла 65-75%. В качестве подло
жек использовали фольги из стали 08кп (толщина 
50 мкм, ГОСТ 503-71), меди М-2 (толщина 50 мкм, 
ГОСТ 1018-71), алюминия А-99 (толщина 100 мкм, 
ГОСТ 618-73).

Методика получения образцов и определения 
адгезионной прочности.

Вначале прессованием при температуре 
150°С из ПЭВД и ФПЭВД получали пленки тол
щиной 350 ± 10  мкм. Затем пленки прикладывали к 
тщательно обезжиренной и разогретой до 
110-120°С поверхности фольги и прикатывали ме
таллическим роликом через антиадгезионную про
кладку из пленки фторопласта-4 [1]. Полученные 
таким образом склейки помещали в термошкаф со 
свободной циркуляцией воздуха, где проводили 
термическое контактирование (ТК) адгезива с суб
стратом при заданном температурно-временном 
режиме. Величину адгезионной прочности А опре
деляли методом отслаивания фольги от полимера в 
соответствии с методикой, изложенной в работе
[7].

Методы физико-химического анализа.
После разрушения адгезионных соединений 

слои адгезива, граничащие с металлом, подвергали
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ИК (спектрофотометр UR-20) и микрокалоримет- 
рическому (микрокалориметр DSM-3A) анализам. 
В качестве образцов использовали тонкие (до 10 
мкм) слои (срезы), удаляемые микротомированием 
с поверхности адгезива, прилегающей к подложке. 
ИК анализ проводили на пленочных образцах, по
лучаемых прессованием из срезов.

Характер разрушения соединений изучали с 
использованием метода атомно- силовой микро
скопии (ACM) и компьютерного анализа изобра
жений на экспериментально-вычислительном ком
плексе «НАНОТОП-2», разработанном и изготов
ленном в секторе зондового анализа ИММС АНБ.

Результаты и их обсуждение. Как видно из 
рис. 1, наиболее ярко выраженный эффект интен
сификации адгезионного взаимодействия увеличе-
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Рис.1. Влияние длительности термического контактирова
ния пленок ПЭВД (1,3,5) и ФПЭВД (2,4,6) с подложками из 
стали (1,2), меди (3,4) и алюминия (5,6) на адгезионную 
прочность (Тщх = 210°С)

ния при прививке к макромолекулам кислородсо
держащих групп наблюдается на стали. Для под
ложек из меди и стали кинетические зависимости 
А для исходного ПЭВД и ФПЭВД имеют выра
женный экстремальный характер с максимумом. В 
соединениях с алюминием ПЭВД после достиже
ния некоторого максимального значения адгезион
ная прочность снижается, как и на других метал 
лах, а ФПЭВД практически сохраняет свою вели
чину в течение исследованного промежутка вре
мени ТК х тк (рис. 1, кривые 5,6). Учитывая, что при 
формировании адгезионного контакта полиэтилена 
с металлами в воздушной среде, решающее влия
ние на адгезионное взаимодействие оказывают 
контактные термоокислительные процессы в гра
ничных слоях адгезива [ 8 ], был произведен ана-

Di, 1СГ3 мкм-1

Рнс.2. Влияние длительности термического контактирова
ния пленок ПЭВД и ФПЭВД с подложками из стали, меди и 
алюминия на значения оптической плотности полосы по
глощения карбонильных групп в слоях, контактирующих с 
металлом: обозначения те же, что и на рис. 1
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лиз физико-химических превращений в них.
При ТК ФПЭВД с металлами на ранней ста

дии контактирования в граничных слоях наблюда
ется снижение концентрации карбонильных групп, 
что связано с удалением из объема адгезива не
привитой части кислоты (рис.2, кривые 2,4,6) [1]. 
Затем концентрация карбонильных групп начинает 
возрастать, причем с наиболее высокой скоростью 
в соединениях со сталью. На меди в начальный пе
риод окисление протекает также более интенсивно, 
чем на алюминии. Это связано с тем, что как в 
случае ФПЭВД, так и чистого ПЭВД, подложки из 
меди и стали катализируют окислительные пре
вращения макромолекул. Отсутствие катализа на 
алюминии подтверждается наличием на кинетиче
ской зависимости окисления для ПЭВД индукци
онного периода (рис.2, кривая 5). При большой 
длительности выдержки накопление карбонильных 
групп в граничных слоях существенно замедляет
ся, что свидетельствует об ингибировании окисле
ния. Характерно, что в условиях данного экспери
мента эффект ингибирования проявляется на меди 
и стали для ФПЭВД при меньших т^, чем для 
ПЭВД. В результате, содержание карбонильных 
групп в слоях ФПЭВД, граничащих со сталью, 
значительно ниже, чем ПЭВД (рис.2, кривые 1,2). 
Для алюминия ход кинетических кривых окисле
ния для ФПЭВД и ПЭВД при тта > 5 мин аналоги
чен. Можно предположить, что привитые карбок
сильные группы образуют на поверхностях из ме
ди и стали металлсодержащие соединения, уско
ряющие при их малой концентрации контактные 
окислительные превращения макромолекул и за
медляющие окисление при их большой концентра
ции. Таким образом в отличие от исходного поли
этилена ФПЭВД окисляется быстрее, однако и ин
гибирование окисления происходит раньше. На 
подложках из алюминия кинетика окисления адге
зивов обоих типов практически одинакова.

Существенные изменения А соединений по
лиолефинов с металлами могут обуславливаться 
также различием в физической структуре гранич
ных слоев [8]. Однако как следует из данных мик
рокалориметрии (табл. 1), различия в адгезионной 
способности ФПЭВД и ПЭВД, а также в характере 
кинетических зависимостей А и ее величине не мо
гут быть объяснены ролью структурного фактора 
по следующим причинам. Во-первых, при близких 
значениях теплоты плавления, а значит и кристал
личности, на разных металлах наблюдаются силь
ные отличия в значениях А. Кроме того при близ
ких значениях теплоты плавления для одного и то
го же металла величина А для ФПЭВД и ПЭВД 
может отличаться в несколько раз (рис. 1, табл. 1). 
Следовательно решающий вклад в кинетику изме
нения величины А вносят не структурные, а хими
ческие превращения в граничных слоях адгезива.

Анализ характера разрушения адгезионных 
соединений показал, что для соединений обоих ад

Таблица 1. Влияние длительности ТК прн 210°С на значе
ния теплоты плавления АН, Дж/г, в слоях адгезива, грани

чащих с металлом

Подложка Адгезив ^ТК) М И Н

0 5 30 60
Алюминий ПЭВД 28 26 18 17

ПЭВД 27 40 16 16
Медь ПЭВД 26 38 39 37

ФПЭВД 25 31 34 32
Сталь ПЭВД 27 44 34 30

ФПЭВД 26 37 28 22

гезивов со всеми металлами в области максималь
ных значений адгезионной прочности наблюдается 
когезионный тип разрушения по граничному слою 
адгезива (рис. 3). Однако АСМ-изображения слоя 
полимера, перенесенного при отслаивании на 
фольгу, свидетельствуют о значительных отличиях 
в топографии поверхностей разрушения. Для под
ложек из алюминия и стали вид поверхностей раз
рушения весьма похож и указывает на то, что при 
разрушении материал граничного слоя претерпе
вает высокоэластические деформации. Возникаю
щие тяжи, трещины и другие нарушения структу
ры, видимо, самозалечиваются при отслаивании 
(рис. За,в). Толщина слоя, остающегося на метал
ле, составляет 100-1500 нм. АСМ-изображение 
поверхности медной подложки после отслаивания 
представляет собой наслоения полых микрокапель 
(рис. 36). Наиболее вероятно, что образование 
микрокапель происходит на стадии формирования 
адгезионного контакта (термического контактиро
вания) вследствие неполного смачивания субстра
та адгезивом. Полости внутри микрокапель могут 
быть следствием вырыва части материала из них 
при отслаивании фольги. Размеры микрокапель: 
высота 100-400 нм, длина 1000-2000 нм, глубина 
полостей 30-150 нм. Образование микрокапель ад
гезива на медной подложке, должно сопровож
даться снижением площади фактического контак
та, что является, видимо, одной из причин пони
женных значений адгезионной прочности по срав
нению с соединениями со сталью. При когезион
ном характере разрушения соединений, что имеет 
место в условиях данного эксперимента, каплеоб- 
разование должно быть также причиной снижения 
когезионной прочности адгезива.

Согласно результатам проведенных ранеее 
исследований [7], при ТК слоя полимерного адге
зива на воздухе с медной подложкой на поверхно
сти последней возможно образование толстого и 
непрочного оксидного слоя, который обусловлива
ет снижение А в связи с его низкой когезионной 
прочностью. Образование толстых оксидных пле
нок на меди под слоем полимера ускоряется при 
температуре > 200°С. Поскольку в описанных вы
ше экспериментах Ттк = 210°С, то представляло 
интерес провести сравнительную оценку адгезион
ной способности ПЭВД и ФПЭВД к меди при 
формировании соединений в условиях более
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Рис.З. ACM - изображение поверхности подложек из стали 
(я), меди (б) и алюминия (в) после отслаивания пленок 
ФПЭВД. Условия формирования адгезионных соединений: 
я -  =190°С, Ттк = 5 мин; о -  Г„,д = 210°С, ттк = 20 мни:
* _ Тт„ = 210°С, тТк = 10 мнн; поле сканирования: я -  8 мкм2, 
6 - 2 5  мкм2, в -  14 мкм2

«мягкого» теплового воздействия. Результаты экс
периментов представлены в табл. 2, 3.

Их анализ показал, что, несмотря на значи
тельно более высокую адгезионную способность 
ФПЭВД по сравненшо с ПЭВД, предельно дости
гаемые значения адгезионной прочности для него 
остаются более низкими, чем в соединениях со 
сталью. Причем при значениях А > 2 кН/м имеет 
место явно когезионный характер разрушения. Для 
более низких значений А в соединениях с ФПЭВД

Таблица 2. Влияние температуры ТК на адгезионную 
прочность (А) и оптическую плотность поглощения (/);) 
карбонильных групп в слоях адгезива, граничащих с ме

дью (тТк= 10 мни)

Адгезив Параметр Т °с1 1ПК>

160 180 190 200

ПЭВД А, кН/м 
Di, 103 мкм*1

0,04
0,15

0,20
0,30

0,30
0,50

0,50
0,75

ФПЭВД А, кН/м 
D), 103 мкм"1

0,40
1,00

0,90
0,80

1,30
0,75

1.40
1.00

и ПЭВД характерен визуально обнаруживаемые 
адгезионно-когезионный или адгезионный типы 
разрушения. Следует отметить, что при Ттк = 
170°С для ФПЭВД увеличение концентрации кар
бонильных групп в граничном слое не наблюдает
ся, и при длительном контакте с подложкой (ттк = 
40 мин) степень окисления граничащего с медной 
подложкой слоя ПЭВД значительно выше, чем для 
ФПЭВД.

Вероятная причина ингибирования окисления

Таблица 3. Влияние длительности ТК при температуре 
170°С на адгезионнуюпрочиость и оптическую плотность 

поглощения карбонильных групп в слоях адгезива, грани
чащих с медью

Адгезив Параметр Т т к ,  М И Н

10 30 40 60

ПЭВД А, кН/м 
Di, 103 мкм*1

0,05
0,20

0,20
1,00

0,25
1,60

0,40
5,70

ФПЭВД А, кН/м 
Di, 103 мкм 1

0,75
0,75

1,10
0,70

2,20
0,70

2,25
0,70
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-  наличие в зоне адгезионного контакта медьсо
держащих соединений, образующихся при взаимо
действии с вводимыми в адгезив карбоксильными 
группами. Более низкой степенью окисления и, ви
димо, меньшей концентрацией в зоне адгезионного 
контакта непрочных низкомолекулярных продук
тов, ослабляющих адгезионные соединения [8], и 
объясняются значительно более высокие значения 
А соединений ФПЭВД, сформированных при 
Ттк = 170°С и ттк = 40-60 мин (табл. 3).

Заключение. На основании проведенных ис
следований можно утверждать, что различия в ад
гезионной способности ПЭВД и ФПЭВД опреде
ляются не физической структурой, а окислитель
ными превращениями, протекающими в гранич
ных с металлом слоях адгезива на стадии форми
рования адгезионного контакта. Прививка карбок
сильных групп к макромолекулам ПЭВД приводит 
к ускорению как окисления макромолекул в гра
ничных слоях адгезива на меди и стали, так и его 
ингибирования. На подложках из алюминия ход 
окислительных превращений в случае ФПЭВД и 
ПЭВД практически одинаков, хотя концентрация 
карбонильных групп более высокая в первом слу
чае. При «мягком» тепловом режиме формирова
ния адгезионного контакта с медью (низкой Ттк) 
вследствие ингибирования окисления его степень 
для ФПЭВД оказывается более низкой, чем для 
исходного полиэтилена.

Обозначения

А -  адгезионная прочность; т -  время; D, -  
оптическая плотность полосы поглощения; Ттк, 
г™ -  соответственно температура и продолжитель
ность термического контактирования.
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Investigation of adhesive interaction between functionalised polyethylene and metals

Regularities of adhesive interaction between copper, steel, aluminium and LDPE, as well as its polymer modified by carboxylic 
groups grafting to moleculares have been stadied Atomic forse microscopy data are given on adhesive strength, kinetics of macromolecular 
oxydative transformations in the lauers adjoining metal, peculiarities of the inrefacial lauers structure and the character of the bonds 
damage.
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