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Выполнено экспериментальное исследование свойств адгезионных соединений, получаемых в про
цессах формирования покрытий из дисперсного низкоплавкого полиэфира (со-ПЭТ) на поверхно
сти металлов. Показан характер влияния температурно-временных факторов на уровень адге
зионного взаимодействия полимер-металл в зависимости от природы металла и качества его 
поверхности, Обнаружена аномально низкая прочность адгезионных соединений со-ПЭТ со ста
лью и ее окислами. Приведены рекомендации по выбору способов подготовки поверхностей ме
таллов, обеспечивающие высокую прочность адгезионных соединений с полимером, в том числе 
при эксплуатации во влажных средах.

Введение

Низкоплавкие термопластичные полиэфиры 
(ПЭТ) являются перспективными материалами для 
получения различного типа покрытий, облицовок, 
оболочек и др. Структура и свойства ПЭТ зависят от 
используемых модификаторов и условий синтеза и 
отличаются в широких пределах [1—3]. В настоящее 
время ОАО «Могилевхимволокно» выпускает 
опытно-промышленными партиями низкоплавкий 
термопластичный полиэфир со-ПЭТ, в процессе 
синтеза которого используется смесь модификато
ров. Экспериментальное исследование структуры и 
свойств со-ПЭТ показало перспективность его ис
пользования в качестве пленкообразующей основы 
для получения покрытий из порошковых материа
лов зашитно-декоративного назначения [4]. В то 
время как для получения аналогичных покрытий из 
порошковых термореактивных полиэфиров (порош
ковых красок) требуется длительная выдержка при 
температурах формирования, для покрытий из тер
мопластичных полимеров, в ряде случаев, достаточ
но расплавить слой порошка [5, 6]. Однако форми
рование сплошной пленки из термопластичных по
лимеров на поверхности твердого тела гарантирует 
высокие свойства покрытий лишь при условии 
обеспечения прочной адгезионной связи полимера с 
субстратом. Для полимеров, макромолекулы кото
рых не содержат полярных функциональных групп, 
способных к активному адсорбционному взаимо
действию с поверхностными соединениями металла, 
существует проблема получения прочных и долго

вечных адгезионных соединений [7-9]. Низкоплав
кий термопластичный полиэфир со-ПЭТ характери
зуется наличием некоторого количества концевых 
карбоксильных групп (СООН), что придает полиме
ру слабую полярность. Характер адгезионного 
взаимодействия расплава со-ПЭТ с металлами оста
ется неизученным. Поскольку при создании компо
зиционных систем, в частности покрытий и облицо
вок, основной проблемой является обеспечение вы
сокой прочности адгезионных соединений полимера 
с металлами и гарантирование их стабильности в 
условиях эксплуатации, то решение этих задач явля
ется важным как в практическом, так и научном от
ношении.

Цель работы - изучить адгезионные свойст
ва полимера в процессах формирования покрытий 
из его расплава на металлических субстратах, оп
ределить оптимальные условия получения высо
кого уровня и стабильной прочности адгезионных 
соединений.

Использованные материалы и методики 
исследований

Объектом исследования являлся гранулиро
ванный со-ПЭТ, характеристики которого приве
дены в табл. 1.

Полимер в порошкообразном виде получали 
измельчением гранул, охлажденных в жидком 
азоте, на мельнице молотковой типа ММ-8. Для 
формирования покрытий использовали полидис- 
персную фракцию порошка, просеянную через си-
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Таблица 1. Характеристики опытно-промышленной партии со-ПЭТ

' - ДЭГ - диэтиленгликоль; ИФК - изофталевая кислота.
’ - Вязкость (характеристическая) 0,5% раствора полимера в ортохлорфеноле.

Сомономеры 
при синтезе*

Диапазон температур, °C Вязкость , 
(дл/г)

Карбоксильное число, 
ммоль/кгСтеклования Размягчения

ДЭГ + ИФК 63-68 88-136 0,63-0,65 25-40

то 0315, т. е. с размером частиц <315 мкм. В от
дельной серии экспериментов полимер модифи
цировали добавками технического углерода (сажа 
марки ДГ-100, ГОСТ 7885) и пигмента голубого 
фталоцианинового (ПГФ, ГОСТ 6220). Дозирова
ние составов проводили по массе, композиции го
товили сухим смешением компонентов в шаровой 
мельнице типа МЛ-1м. Порошки сушили при 
105 ± 5 °C в течение 2-3 ч до остаточной влажно
сти не более 0,025%.

Покрытия получали методом насыпания слоя 
порошка контролируемой толщины (по трафаре
ту) на поверхность металлических субстратов с 
последующим помещением образцов в нагрева
тельное устройство. Температуру печного про
странства и время выдержки образцов при задан
ных температурах изменяли в широких пределах с 
учетом предварительных экспериментов по оцен
ке пленкообразующих свойств расплава полимера 
[3]. В качестве металлических субстратов исполь
зовали: фольгу алюминиевую (0,05x100, марки 
А5, ГОСТ 618), ленту стальную (0,05x90, марки 
08КП, ГОСТ 503), фольгу медную (0,05x50, марки 
Ml, ГОСТ 5638), ленту латунную (0,05x70, марки 
Л70, ГОСТ 2208) и ленту никелевую (0,05x75, 
марки НП1, ГОСТ 2170). Поверхность металлов в 
различных экспериментах: обезжиривали протир
кой ветошью, смоченной ацетоном; активировали 
шкуркой шлифовальной (зернистость 50, ГОСТ 
6456); подвергали дополнительному окислению; 
обрабатывали путем создания конверсионных по
крытий, в частности ленту стальную фосфатиро
вали.

Покрытия представляли собой полосы поли
мера размером 40x120 мм и толщиной в пределах 
0,40-0,45 мм, адгезионно связанные с поверхно
стью тонких металлических субстратов. Проч
ность адгезионных соединений определяли на об
разцах в виде полосок 10x120 мм методом от
слаивания фольговых субстратов от полимерного 
слоя под углом 180°. Прочность полимеров при 
растяжении (<тр) и относительное удлинение при 
разрыве (е) определяли по ГОСТ 11262-80 на об
разцах в виде лопаток с размером рабочей части 
2x12 мм, вырубленных из полимерных пленок по
сле расслаивания соединений. Испытания прово
дили на разрывной машине ZP-40 при скорости 
деформирования 50 мм/мин.

Для получения дополнительной информации 
о взаимодействии со-ПЭТ и металлов была опре
делена вязкость расплава полимера и выполнена 
сравнительная оценка характера смачивания им 
поверхностей различной природы. О вязкости со- 

ПЭТ судили по величине показателя текучести 
расплава (ПТР), который определяли на капил
лярном вискозиметре ИИРТ-2 (измеритель индек
са расплава термопластов) при температуре 
190 °C, нагрузке 21,6 Н и времени выдержки рас
плава в плавильном цилиндре 10 мин. Для оценки 
смачивания расплавом полимера твердых поверх
ностей использовали модельные частицы (диа
метр и высота 2 мм), которые вырезали из экстру
дата, полученного при определении ПТР. Частицы 
устанавливали на поверхность субстратов, в каче
стве которых использовали вышеназванные ме
таллы и пластину из фторопласта-4 (Фт.-4). Суб
страты с частицами со-ПЭТ помещали в нагрева
тельное устройство и термостатировали при 
200 °C в течение 30 мин. После охлаждения об
разцов измеряли контактные углы 0К, образован
ные затвердевшими каплями расплава на твердой 
поверхности, на оборудовании и по методике, 
описанными в работе [11].

Результаты и их обсуждение

Результаты оценок влияния температурно
временных параметров процесса формирования 
покрытий из дисперсного со-ПЭТ на прочность 
полимерной пленки и ее адгезионных соединений 
с поверхностью алюминия, активированной наж
дачной шкуркой, представлены на рис. 1 и 2.

Рис. 1. Влияние температуры формирования на максимальные 
значения прочности адгезионных соединений со-ПЭТ - алю
миний (7) и прочности полимерных пленок (2)

Анализ кинетики прочности адгезионных со
единений (рис. 1), полученных при различных 
температурах, позволяет отметить некоторые осо
бенности. Во-первых, максимальные значения 
прочности соединений, сформированных в опти
мальном диапазоне температур пленкообразова- 
ния (180-220 °C), реализуются лишь при длитель
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ном термостатировании - 60 мин и более. Во- 
вторых, разрушение всех соединений носит сме
шенный (адгезионно-когезионный) характер, при
чем, как на поверхности металла наблюдаются 
следы полимера, так и на поверхности полимер
ной пленки регистрируются включения алюми
ния. Общей закономерностью полученных зави
симостей является ускорение образования адгези
онных связей, ответственных за прочность соеди
нений, с увеличением температуры их формиро
вания, что характерно, в частности, для неполяр
ных полиолефинов [10].

Рис. 2. Кинетика прочности адгезионных соединений со-ПЭТ 
- алюминий, полученных при температурах, °C: 1 - 180; 2 - 
200; 5-220

Закономерности изменения максимальных 
значений прочности адгезионных соединений и 
прочности полимерных пленок (рис. 2) в зависи
мости от температуры формирования образцов 
покрытий во многом совпадают: различие связано 
с некоторым смещением максимумов по шкале 
температур. Так, максимальная прочность пленок 
реализуется при температуре формирования 
180 °C, а прочность адгезионных соединений - 
при температуре 200 °C. Экстремальный характер 
наблюдаемых зависимостей связан на первом эта
пе с наличием в объеме пленки и на границе с 
твердой поверхностью газовых включений, харак
терных для низкоплавких ПЭТ [4], удаление кото
рых для расплава со-ПЭТ происходит при темпе
ратурах 180 °C и более, а на втором этапе - с тер
мической деструкцией полимера, протекающей 
при температурах более 220 °C. Уменьшение 
прочности пленок, полученных при повышенных 
температурах, сопровождается быстрым снижени
ем их деформационной способности. Так, пленки, 
сформированные при температуре 240 °C в тече
ние 30 мин, характеризуются величиной дефор
мации при разрыве - е < 5%.

Результаты оценок прочности адгезионных 
соединений, полученных на образцах покрытий, 
сформированных на различных тонколистовых 
субстратах при одинаковых температурно-времен
ных режимах - 200 °C, 30 мин представлены в 
табл. 2. Отличие образцов заключалось в том, что 
в первом случае поверхности металлов только 
обезжиривали (значения в числителе), а во втором 
- после обезжиривания поверхности активировали 
шлифовальной шкуркой (значения в знаменателе). 
В качестве дополнительной информации в табли
це представлены величины краевых углов смачи
вания расплавом со-ПЭТ твердых обезжиренных 
поверхностей, полученных при аналогичных тем
пературно-временных режимах.

Анализ результатов, представленных в 
табл. 2, позволяет сделать некоторые предвари
тельные выводы:

- прочность адгезионных соединений со-ПЭТ 
с поверхностью металлов, за исключением алю
миния, характеризуется низкими значениями;

- активация поверхностей металлов механи
ческой обработкой, то есть придание поверхно
стям дополнительной шероховатости, приводит к 
увеличению прочности адгезионных соединений;

- прямой связи прочности формируемых со
единений с показателем смачиваемости расплавом 
твердой поверхности не наблюдается.

Последний вывод основан на том, что, при 
общей тенденции: с ухудшением смачиваемости 
твердой поверхности (большее значение 0К) 
уменьшается прочность адгезионных соединений, 
для стали такая закономерность не наблюдается. 
Расплав со-ПЭТ хорошо смачивает поверхность 
стали (минимальная величина краевого угла), од
нако прочность формируемых адгезионных со
единений остается на низком уровне.

Для выяснения причин низких значений 
прочности адгезионных соединений со-ПЭТ - 
сталь была проведена серия дополнительных экс
периментов. В частности, были получены образцы 
покрытий в широком диапазоне температурно
временных режимов формирования. Результаты 
оценок влияния времени термостатирования об
разцов при оптимальных (с позиций качества пле
нок) температурах на прочность адгезионных со
единений представлены на рис. 3.

Анализ характера представленных зависимо
стей показал существенное их отличие от анало
гичных зависимостей, полученных для системы 
со-ПЭТ - алюминий. Так, при общем низком 
уровне прочности адгезионных соединений со- 
ПЭТ - сталь их максимальные значения реализу
ются при меньших временах термостатирования

Таблица 2. Прочность адгезионных соединений и краевой угол смачивания расплавом со-ПЭТ поверхности твердых тел

Характеристика Материал твердой поверхности
Алюминий Сталь Медь Никель Латунь Фт.-4

Прочность адгезионных соединений А, Н/м 1050 /1230 120/185 250 /295 65/155 40 /140 0
Краевой угол 9„.град 42 33 47 54 58 81
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образцов (20-30 мин), что в 2-3 раза меньше вре
мени достижения максимальных значений адгези
онной прочности для соединений со-ПЭТ - алю
миний. Вероятной причиной наблюдаемых зако
номерностей являются превращения в граничных 
слоях полимера при контакте с поверхностью же
леза, которое катализирует термическое окисле
ние макромолекул, приводящее к образованию 
низкомолекулярных продуктов, т. е. к формиро
ванию слабых граничных слоев. При этом проч
ностные и деформационные характеристики пле
нок, полученных на различных субстратах в оди
наковых условиях формирования, остаются на од
ном уровне.

А, Н/м 
240 -.

200 -

160 -| 

120 -

80 -

40 -

О 10 20 ' 30 ' 40 ' 50 т мин

Рис. 3. Кинетика прочности адгезионных соединений со-ПЭТ 
- сталь, полученных при температурах, °C: / - 180; 2 - 200

Методы получения покрытий, основанные на 
погружении изделия в псевдоожиженный слой 
порошкового полимера, предусматривают предва
рительный нагрев изделия до температур, сущест
венно превышающих температуру плавления ис
пользуемого материала [12]. При этом на поверх
ностях металла образуются слои оксидов, сущест
венным образом влияющие на адгезионную проч
ность формируемых покрытий [5, 7-9]. Для оцен
ки влияния оксидных слоев на прочность адгези
онных соединений со-ПЭТ - металл стальную 
ленту термически обрабатывали в воздушной сре

де при температурах 250 и 300 °C в течение 1,5 ч. 
Такая обработка приводила к окислению поверх
ности, которая приобретала характерную окраску 
- цвета побежалости от светлых до темных тонов. 
При этом изменялась текстура поверхности 
(рис. 4), которая становилась более развитой.

Средние значения прочности адгезионных 
соединений со-ПЭТ - окисленная поверхность 
стали, полученных при Т = 200 °C в течение 
30 мин, оказались равными - 145 Н/м и 30 Н/м со
ответственно. То есть, в то время как окисление 
стали при умеренных температурах (250 °C) уве
личивает прочность адгезионных соединений на 
20%, то более глубокое окисление (при темпера
туре 300 °C) приводит к существенному (в четыре 
раза) ее уменьшению. Разрушение адгезионных 
соединений в последнем случае происходит пре
имущественно по границе металл - оксидный 
слой.

Распространенным способом модифицирова
ния поверхности черных металлов в процессах 
нанесения полимерных покрытий является фосфа
тирование [10, 13]. С целью проверки эффектив
ности такой обработки, в качестве подготовки по
верхностей стали под покрытия со-ПЭТ, ленту 
стальную фосфатировали холодным способом в 
растворе на основе соли «мажеф», ортофосфорной 
кислоты и азотнокислого цинка [14]. Характерная 
текстура поверхности получаемых цинк-фосфат- 
ных слоев показана на рис. 4.

Прочность адгезионных соединений со-ПЭТ 
- фосфатированная поверхность стали зависела от 
времени обработки и находилась в пределах 1565- 
2620 Н/м. Разрушение соединений происходило, 
как правило, когезионно по фосфатному слою, 
значительная часть которого оказывалась на по
верхности полимерной пленки.

Принципиально важным условием долговеч
ности полимерных покрытий является обеспече
ние стабильной прочности адгезионных соедине
ний в условиях эксплуатации, в частности, в вод-

Рис. 4. РЭМ - изображения поверхности стали 08КП (а); поверхности стали, окисленной при 300 °C (б) и поверхности стали 
после фосфатирования (в)



Влияние технологических факторов на прочность адгезионных соединений низкоплавкого полиэфира 67

Таблица 3. Прочность адгезионных соединений со-ПЭТ - металлы в исходном состоянии и после кипячения в воде

Тип соединения Режимы формирования Прочность соединений А, Н/м
Температура, °C Время, мин Исходная После кипячения

Со-ПЭТ - алюминий 200
10
20
30

900
1050
1220

650
780
915

Со-ПЭТ - сталь 180
10
20
30

155
195
190

85
100
115

Ст. фосфатированная 180 20 2450 2280

ных средах и атмосфере с повышенной влажно
стью воздуха. Мерой стабильности адгезионных 
соединений может являться время нахождения 
образцов покрытий в жидкой среде до самопроиз
вольного отслаивания полимерного слоя от суб
страта [15]. Адгезия считается стабильной, если 
покрытие не отслаивается от подложки в течение 
30 суток.

Для ускоренной оценки устойчивости адге
зионных соединений во влажных средах нами ис
пользован прием кипячения образцов покрытий в 
течение одного часа в дистиллированной воде с 
последующим определением прочности. Резуль
таты оценок прочности адгезионных соединений 
для покрытий, полученных на металлических суб
стратах, в исходном состоянии и после кипячения 
в воде представлены в табл. 3.

Анализ результатов показывает, что покры
тия, полученные на алюминии, более стабильны 
при экспозиции во влажных средах, чем покры
тия, полученные на стали. Так, прочность адгези
онных соединений со-ПЭТ - алюминий после ки
пячения в воде уменьшается в среднем на 25-30%, 
в то время как аналогичная прочность соединений 
со-ПЭТ - сталь уменьшается на 40-50%. Наблю
даемые различия, очевидно, связаны с большим 
проникновением влаги в зону контакта покрытие 
- сталь, поверхность которой является более гид
рофильной по сравнению с алюминием. Блокиро
вание поверхности стали слоем фосфатов приво
дит к уменьшению поверхностной энергии суб
страта, что позволяет получать устойчивые адге
зионные соединения с полимером.

Модифицирование термопластичных поли
меров путем введения ряда дисперсных добавок 
приводит к существенному изменению вязкости 
расплава, что должно сказываться на уровне адге
зионного взаимодействия полимера и твердой по
верхности. Проверку этого положения проводили 
на со-ПЭТ, модифицированном ультрадисперс- 
ными частицами ПГФ и сажи. Введение в состав 
полимера 0,01-0,20 мае. % ПГФ и 0,1-1,0 мае. % 
сажи приводит к монотонному уменьшению проч
ности его адгезионных соединений с алюминием. 
Так, если исходные значения прочности адгезион
ных соединений, полученных при Т = 180 °C в те
чение 30 мин, находятся на уровне 1100 Н/м, то 
добавка к полимеру 0,2 мае. % ПГФ приводит к 
снижению прочности до 600 Н/м (на 45%), а до
бавка 1,0 мае. % сажи - до 790 Н/м (на 28%). Оп

ределение ПТР исходного со-ПЭТ и модифициро
ванного 0,2 мае. % ПГФ и 1,0 мае. % сажей пока
зали следующие результаты: исходный полимер - 
ПТР = 95 г/10 мин; полимер, модифицированный 
ПГФ, - ПТР = 56 г/10 мин; полимер, модифици
рованный сажей, - ПТР = 68 г/10 мин. Уменьше
ние ПТР свидетельствует об увеличении вязкости 
расплава примерно на 40% при введении в состав 
полимера ПГФ и на 23,5% при введении сажи.

Таким образом, для со-ПЭТ с модификатора
ми, к которым относятся ПГФ и сажа, наблюдает
ся корреляция между увеличением вязкости рас
плава и снижением уровня адгезионного взаимо
действия. Можно полагать, что активная поверх
ность наполнителя структурирует расплав поли
мера, связывает активные центры макромолекул, 
что уменьшает вклад последних в образование 
связей с поверхностью твердого тела. Кроме того, 
с увеличением вязкости расплава уменьшается 
вклад микрореологических эффектов в обеспече
ние полноты контакта расплава полимера с твер
дой шероховатой поверхностью.

Выводы

В результате проведенных исследований ус
тановлен экстремальный характер влияния темпе
ратурно-временных факторов процесса формиро
вания покрытий из дисперсного низкоплавкого 
полиэфира со-ПЭТ на прочность его адгезионных 
соединений с поверхностью металлов. Показано, 
что уровень адгезионного взаимодействия поли
мера с металлом зависит от реологических 
свойств расплава, природы металла и качества его 
поверхности. Обнаружена аномально низкая проч
ность адгезионных соединений со-ПЭТ с поверх
ностью стали, что, вероятно, связано с катализом 
окислительных процессов в полимере на границе 
взаимодействия, приводящим к образованию сла
бых граничных слоев. Подготовка поверхности 
стали путем фосфатирования позволяет получать 
покрытия с высоким уровнем и стабильным зна
чением прочности адгезионных соединений, в том 
числе при эксплуатации во влажных средах.

Обозначения

ПЭТ - термопластичный низкоплавкий поли
эфир; со-ПЭТ - марка низкоплавкого полиэфира; 
Фт.-4 - фторопласт-4; ПГФ - пигмент голубой 
фталоцианиновый; ДГ-100 - марка сажи; ПТР - 
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показатель текучести расплава, г/10 мин; А - 
прочность адгезионных соединений, Н/м; ор - 
прочность при растяжении, МПа; g - относитель
ное удлинение при разрыве, %; 0К - контактный 
угол, град.
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Inozemtseva Е. V., Pashinskaya V. A., and Yurkevich О. R.
Effect of process factors on strength of adhesive junctions between low-melting polyester and metals.

Adhesive junctions resulted from coating formation of dispersed low-melting polyester (co-PET) on metal surfaces have been 
studied. The character of the time-temperature effects on the level of adhesive interactions has been established depending on the metal 
nature and its surface quality. Recommendations on the choice of the metal surface treatment methods are given so as to ensure high 
strength of adhesive junctions with the polymer.
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