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Основной задачей улучшения качества rюлиолефиновых 
защитных покрытий является обеспечение прочного и долго­
вечного их сцепления с металлами. 

В многих работах, обобщенных в [ 1] ,'показано, что вы­
сокая прочность адгезионных соединений полиолефинов с ме­
таллами может быть достигнута в результате направленного 
регулирования кинетики контактных термоокислительных пре­
вращений полиоJ1ефинового адгезива. Однако при эксплуата­
ции адгезионных соединений в условиях контакта с жидкими 
средами наблюдается снижение значений их прочности. Осо­
бенно чувствительны соединения полиолефинов с металлами 
к воздействию воды; часто снижение прочности адгезионных 
соединений завершается саморазрушением адгезионной сис­
темы. Снижение прочности адгезионных соединений полиоле­
фин-металл при воздействии жидкой низкомолекулярной 
среды может происходить в результате нарушения межфаз­
ных связей [2, 3] (десорбционное замещение, гидролиз, элек­
тролитическая диссоциация и др.), сорбционного разупрочне­
ния граничного слоя и всего объема адгезива [ 4] , снижения 
прочности граничных зон металла за счет коррозии [5]. Со­
вершенно очевидно, что значимость каждого из названных 
факторов, вызывающих снижение прочности адгезионных сое­
динений, должна определяться как характеристиками адгези­
онного соединения, так и природой жидкой среды. 

В зависимости от типа адгезионных соединений и- природы 
жидкой среды кинетические зависимости адгезионной проч­
ности А (t) могут иметь различный характер [5, 6] (рис. 1). 
При открытом доступе среды к межфазной поверхности зави­
симость А (t) характеризуется убыванием скорости снижения 
сопротивления расслаиванию A=.dA/dt; при этом начальная 
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Рис. 1. Типичный вид функций A(t) в зависимости от харак­
тера доступа и природы 'жидкой среды. 
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Риr. 2. Зависимости А (t) для адгезионных соединений полиэтилен­
сталь в различных средах: 

1 - вода; 2 - метанол; 3 - этанол; 4 - пропанол; 5 � бутанол; 
6 - rексанол; 7 - октанол; 8 - гексан. 
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скорость А при t-+0 становится объективной характеристикой 
стойкости адгезионных соединений (рис. 1, кривые 1, 2). В 
случае неполярных сред, вызывающих снижение когезионных 
свойств слоя адгезива [7], характерно установление опреде­
ленных, не меняющихся со временем, равновесных значений 
адгезионной прочности Аоо; можно определить время вы­
держки too, необходимое для установления величины Аоо
(рис. 1, кривая 2). При воздействии сильно полярной среды 
(вода), вызывающей разрушение адгезионного соединения по 
межфазной поверхности [6, 7], значения адгезионной проч­
ности снижаются до нуля при времени выдержки в среде tp 
(рис. 1, кривая 1). 

Если среда поступает исключительно тольк9 через слой 
адгезива, кривые А (i) могут иметь начальный отрезок вре­
мени выдержки tn, в течение 1юторого среда успевает достиг­
нуть граничного слоя и межфазной поверхности; как правило, 
в пределах значения t,,,, величина А практически не изменя­
ется (рис. 1, кривая 3). 

На рис. 2 представлены зависимости А (1t) для адгезион­
ных соединений полиэтилен-сталь, полученных методом тер­
мического контактирования электрохимически обезжиренной 
стальной фольги (толщина 70 мкм) с полиэтиленовым адге­
зивом (толщина 300 мкм) при температуре 160QC в течение 
5 мин, экспонированных в ряду жидкостей гексан-алифати­
ческие спирты с уменьшающейся длиной углеводородного ра­
дикала - вода. В названном ряду наблюдается уменьшение 
доли разупрочняющего действия жидкой среды на слой адге­
зива за счет роста доли эффекта ослабления межфазного 
взаимодействия [8]. Сопоставление кинетики изменения адге­
зионной прочности с изменением деформационно-прочностных 
характеристик слоя адгезива, а также со значениями коэффи­
циентов диффузии, сорбции и проницаемости [8] позволяет 
сделать вывод, что снижение прочности адгезионных соеди­
нений обусловлено одновременным действием двух факторов: 
снижением когезионной прочности граничного слоя полимер-
нога адгезива и ослаблением межфазного взаимодействия. 
Увеличение полярности среды приводит к увеличению вклада 
последнего процесса, которое сопровождается наступлением 
межфазного разрушения адгезионных соединений. 

Очевидно, что высокая стабильность адгезионных соеди­
нений полиолефин-металл может быть обеспечена только в 
случае достаточно высоких прочностных характеристик гра-
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ничного слоя адгезива и одновременно сильного межфазного 
взаимодействия. При формировании адгезионных соединений 
в условиях контактного термоокисления это может дости­
гаться при условии высокого выхода присоединения кислорода 
и высокого оnlошения процессов окислительного сшивания и 
деструкции [9]. Процессам усиления прочностных характе­
ристик граничного слоя адгезива способствует отвод низко­
молекулярных продуктов контактного термоокисления из зоны 
контакта по�имера с металлом (введение сорбционноактив­
ных наполнителей) [ 10]. Наибольшего эффекта упрочнения 
!\Iе:жфазных связей удается достигну:гь при осуществлении тер­
мического адгезионного контактирования в присутствии вве­
денных в адгезив низкомолекулярных добавок, способных од­
новременно прочно (особенно с образованием химических свя­
зей) закрепляться на поверхности металла и· химически свя­
зываться с макроцепями полимера. Наиболее часто в качестве 
таких добавок испоJiьзуют изоцианаты [ 11, 12] и соединения, 
содержащие эпоксидные группы [ 13]. Эффективность их при­
менения обычно определяется технологической совмести­
мостью добавок с полимером и способностью химически свя­
зываться с макромолекулами полимера. 
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