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TALLINNA PQLÜTEHNILISE INSTITUUDI TOIMETISED

ТВД ТАЛЛИНСКОГО ПОЛИТЕХНИЧЕСКОГО ИНСТИТУТА
УДК 678.742.2:542.943

Р.Л. Кальвик, А.В. Эббер,
И.А. Харина, В. Кормош

НИЗКОТЕМПЕРАТУРНОЕ ОКИСЛЕНИЕ ПОВЕРХНОСТИ
ПОЛИЭТИЛЕНА ПРИ ДЕЙСТВИИ ПЛАМЕНИ ГАЗОВОЙ
ГОРЕЛКИ*
Одним из известных способов окисления поверхности

полиэтилена для повышения поверхностной энергии полиэти-
лена является его обработка пламенем газовой горелки.Х-
отя этот способ активирования поверхности полиэтилена ши-
роко используют в технике, процесс низкотемпературного
окисления мало изучен и регулирование процесса активиро-
вания ПЭ происходит эмпирически.

Целью настоящей работы является изучение процесса
низкотемпературного окисления (активирования) поверхнос-
ти ПЭ низкой плотности газовым пламенем для выявлении
всех факторов, влияющих на процесс. При этом изучались
т.н. технологические и конструкционные факторы.

Опыты проводились на специально сконструированной
установке, которая состоит из двух основных частей: го-
релки о системой подачи газа и воздуха и барабана с об-
разцами, вращающегося над горелкой [l]. При этом уста-
новка сконструирована так, что имеется возможность изме-
нять технологический режим окисления с целью изучения
следующих технологических факторов: продолжительность
окисления (время активирования) - х; соотношение воздуха
и газа (коэффициент избытка воздуха) - ос; скорость газа
в отверстиях горелки (характеризует количество сжигаемо-
го газа) -V; высота зоны активирования от поверхности

Езбота выполнена под руководством Э.К.Пийроя.
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сопла горелки - h; диаметр отверстий в сопле горелки - d
и площадь свободного сечения сопла горелки - S.

Интенсивность процесса окисления выражали адгезионной
прочностью, определяемой методом неравномерного отрыва,
так как методы определения поверхностной энергии невозмож-
но было применять из-за образования большой шероховатос-
ти поверхности после обработки. Методика определения адге-
зионной прочности описана в опубликованной нами ранее ра-
боте 121,

В данной работе систематически изучалось влияние всех
вышеперечисленных факторов. Для выяснения влияния фактора
времени варьировали продолжительность обработки пламенем
от 0,3 до 1.1 с. Результаты опытов приведены на фиг. I,

Как видно из приведенного графика, зависимость пре-
дела прочности при расслаивании от времени обработки вы-
ражается изогнутой кривой. Но предел прочности при удли-
нении времени обработки не увеличивается бесконечно, а,
достигнув определенных значений (1400-1500 Н/м), начинает
падать. Это общая закономерность, которая имеет место при
всех опытах. Такой спад активности был замечен также дру-
гими исследователями и назван ими явлением "переактивиро-
вания". Нашими опытами было установлено, что предел адге-
зионного разрушения системы ПЭ - модифицированная пер-
хлорвиниловая смола происходит при 1300-1400 Н/м. Выше
этих значений разрушение имеет смешанный характер. Если
адгезия субстрата (смола) к ткани меньше, чем субстрата к
полиэтилену, то происходит отслаивание от поверхности
ткани и подучается как бы максимальный предел прочности.
При разработке методики данных опытов были учтены все эти
факторы и поэтому на основе полученных результатов можно
было сделать вывод о том, что т.н. "переактивация** явля-
ется смешанным разрушением при расслаивании.

При длительной обработке на поверхности образцов про-
исходят видимые глазом изменения - деформация образцов и
расплавление поверхности. Наряду с этим происходит также
деструкция молекул ПЭ, результатом которой является потеря
веса (пропорционально от продолжительности обработки) и
увеличение шероховатости поверхности образца. Следователь-
но, и это явление можно считать ”переактивацией", так как
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в результате деструкции при измерении предела прочности
при расслеивании происходит когезионное разрушение, бла-
годаря уменьшению когезионных сил мевду деструктированными
молекулами ПЭ.

Для выяснения коэффициента избытка воздуха провели
серию опытов, в которых указанный коэффициент варьирова-
ли в пределах 0,6-1,1. Фиг. 2 иллюстрирует влияние коэф-
фициента избытка воздуха. Приведенные данные показывают,
что результаты обработки в большой степени зависят от
соотношения воздуха и газа.

При увеличении коэффициента избытка воздуха, от 0,8
до 1,0 величина предела прочности приблизительно удва-
ивается. При увеличении а от 0,6 до 0,8 предел прочно-
сти возрастает на 120-130 %, а при увеличении ос от 1,0
до 1,1 он увеличивается примерно на 30-35 %.

Из этих данных следует, что для достижения высокой
адгезионной прочности избыток воздуха необходимо довести
до максимума.

Влияние скорости истечения газа в отверстиях сопла
горелки изучали в пределах от 0,5 до 2,25 м/с. На основе
полученных результатов составлен график (фиг. 3).На гра-
фике получили пучок кривых, которые до скорости 1,5 м/с
являются практически прямыми, а в дальнейшем превращают-
ся в выпуклые кривые. На прямом участке кривых, при уве-
личении скорости истечения газа на 0,5 м/с, предел проч-
ности при расслаивании увеличивается приблизительно на
50 %.

Скорость истечения газовой смеси характеризует так-
же количество сжигаемого газа. Чем больше скорость исте-
чения газа при постоянной площади свободного сечения со-
пла горелки, тем больше сжигается газа и тем больше
освобождается термической энергии, которая действует на
поверхность ПЭ.

Влияние высоты зоны активирования изучали, варьируя
этот фактор от 10 до 30 т. На основе полученных резуль-
татов составлен график (фиг. 4).

Выбор опытной зоны обусловлен строением газового
пламени. В зависимости от коэффициента избытка воздуха и
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скорости истечения газовой смеси, высота восстановительной
зоны колеблется в пределах от sдоlo мм и больше. Форма
окислительной зоны пламени (высота и ширина) зависит от
скорости истечения газа и коэффициента избытка воздуха.
Шенно формой газового пламени объясняется, почему наибо-
лее оптимальной высотой зоны активирования является 20-
25 мм, так как температура пламени в этой зоне высокая и
пламя имеет небольшую ширину. Верхняя часть пламени бога-
та кислородом, что положительно влияет на процесс окисле-
ния.

Зависимость влияния диаметра отверстий в сопле го-
релки, которая является чисто конструкционным фактором,
изучали в опытах при диаметре последних от 1,0 до 3,0 мм.
Полученные результаты частично приведены на графике (фиг. 5)

Как выясняется из приведенных на графике данных, за-
висимость между пределом прочности и диаметром отверстий
имеет линейный характер. Результаты опытов показывают,что
увеличение диаметра отверстий в сопле горелки от 1,0 до
3,0 мм вызывает уменьшение предела прочности при рас-
слаивании на 6-8 %.

Влияние площади свободного сечения сопла горелки из-
учали в пределах от 22,5 до 75 %, На основе результатов
составлен график (фиг. 6).

Как видно из графика, предел прочности при расслаи-
вании увеличивается с увеличением площади свободного се-
чения. При этом предел прочности при расслаивании образ-
цов, проактивированных горелкой, площадь свободного све-
чения сопла которой выше 60 %, увеличивается незначитель-
но. Например, при увеличении площади свободного сечения
на 15 % (с 60 до 75 %) предел прочности увеличивается на
5%. Как фактор скорости истечения газовой смеси, так и
фактор площади свободного сечения фактически характери-
зует расход газа и выделяющуюся при его сжигании теплоту.

Чтобы выяснить, з какой степени предел прочности
при расслаивании зависит от количества сжигаемого газа
и как в действительности влияют скорость исчетения газа
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и площадь свободного сечения на результаты активирования,
были проделаны опыты, в которых за исходные данные взяли
расход газа в л/ч. В этих опытах определяли величину пре-
дела прочности при расслаивании в зависимости от площади
свободного сечения сопла горелки и скорости истечения га-
за при постоянных количествах газа. Количество газа брали
560, 865 и 1102 л/ч, что соответствует скорости истечения
газа 2 м/с при площади свободного сечения 22,5; 35 и 45 %

При постоянной величине расхода газа влияние площади
свободного сечения сопла горелки отличается от данных,
приведенных на фиг. 6, При изучении влияния этого чисто
конструкционного фактора использовали такие же горелки со
свободным сечением сопла от 22,5 до 75 %. На основе полу-
ченных результатов составлен график (фиг. 7).

Сравнивая эти данные с кривыми на фиг. 6, видим,
что при постоянном количестве газа зависимость предела
прочности при расслаивании от площади свободного сечения
носит линейный характер, причем прямая имеет небольшой
угол подъема. Если площадь свободного сечения повышается
от 22,5 до 75 %, то есть на 52,5 %, то предел прочности
при расслаивании активированного ПЭ увеличивается только
на 6-7 %. Отсюда следует, что зависимость приведенного на
фиг. 6 предела прочности от площади свободного сечения на
самом деле является зависимостью от количества сжигаемого
газа.

Если на фиг. 3 предел прочности при расслаивании в
значительной степени зависит от скорости истечения газа,
то элиминируя из комплексно действующих факторов количе-
ство газа, оставляя его постоянным (скорость истечения
газа, которая в зависимости от площади свободного сечения
характеризует также количество газа), выясняется, что
влияние скорости истечения газа носит совершенно противо-
положный характер (фиг. 8).

Уменьшение предела прочности не слишком большое, но
все же заметное. Так, например, увеличивая скорость газа
в 2 раза, т.е, с 1,0 до 2,0 м/с, предел прочности умень-
шается на 4-5 %, Следовательно, именно скорость истечения
газа влияет противоположно первоначальным данным. Отрица-
тельное влияние скорости газа объясняется тем, что струя
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газо-воздушной смеси при выходе из сопла присасывает с со-
бой воздух, количество которого зависит от скорости ис-
течения газа. Но из-за подсасываемого воздуха пламя ох-
лаждается (приблизительно аналогичный эффект наблюдается
при слитком высоком коэффициенте избытка воздуха) и акти-
вируемая поверхность соприкасается с пламенем, имеющим
более низкую температуру, вследствие чего поверхность по-
лиэтилена нагревается хуже и процесс окисления протекает
медленнее.

Проведенные опыты показывают, что влияние конструк-
ционных факторов газовой горелки на результаты активирова-
ния ПЭ сравнительно незначительно, максимальное колеба-
ние полученных результатов - 10 %. Основными факторами,
влияющими на активируемость ПЭ, является время обработки,
коэффициент избытка воздуха, состав газового пламени (вы-
сота зоны активирования и количество сжигаемого газа).
Влияние количества сжигаемого газа выражено на графике
(фиг. 9).

Из приведенных данных выясняется, что предел проч-
ности при расслаивании находится почти в линейной зависи-
мости от количества сжигаемого газа (расход газа). Как
видно из фиг. 9, для сокращения времени активирования на
0,1 с (со времени обработки 0,6 до 0,5 о) и достижения
предела прочности 1000 Н/м, необходимо увеличить расход
газа с 855 до 1160 л/ч, т.е. в 1,3 раза. Отсюда можно
сделать вывод о том, что с точки зрения экономии газа це-
лесообразно более продолжительное время активирования,так
как при удлинении времени активирования в 1,2 раза со-
кратится расход газа в 1,3 раза. При пересчете расхода сме-
си на пропан-бутан разница в расходе газа небольшая - 21,4
и 29 л/ч, т.е. экономия составляет 7,6 л/ч. Учитывая эко-
номию, получаемую за счет роста производительности машины
в 1,2 раза, видим, что фактически расход газа на одно из-
делие остается постоянным.

Из проделанных опытов можно сделать заключение, что
за время активирования 0,3-0,4 с можно достичь предела
прочности при расслаивании 800-1000 Н/м, что считается хо-
рошим показателем активности поверхности. Для этого необ-
ходимо соблюдать оптимальные режимы обработки: коэффици-
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ент избытка воздуха (о.) - 1,0-1,1; высота зоны автивиро-
вания (h) - 20-25 мм; скорость истечения смеси газа и
воздуха (v)

- 2,0 м/с; площадь свободного сечения сопла
горелки (S)

- SO-75 %\ диаметр отверстий в сопле горелки
(d) - 1,5-2,5 мм.

При такой скорости активирования будет обеспечена син-
хронность работы активирующей установки с быстроходной пе-
чатной машиной, выпускающей 6000 изделий в час.
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Low-Temperature Oxidation
of PB by Gaa-Flame

Summary

The results of our experiments show that the effect
of activation depends on some technological and constructional
factors. The technological factors are: the time of treat-
ment, excess air ratio, the altitude of activation and gas
stream velocity. The constructional factors are: free nozzle
exit section and the bore diameter of nozzle.

The influence of all these factors has been studied
and as a result optimum regimes of treatment have been
fo^nd.
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НИЗКОТЕМПЕРАТУРНОЕ ОКИСЛЕНИЕ ПОЛИЭТИЛЕНА
НИЗКОЙ И ВЫСОКОЙ ПЛОТНОСТИ*

В последнее время повысился интерес к исследованиям,
направленным в сторону изучения структурных изменений в вы-
сокомолекулярных соединениях под действием низкотемператур-
ного окисления.В настоящее время задача исследований сос-
тоит не только в выяснении причин структурных изменений,но
и в том,чтобы с помощью этих исследований определить те мо-
дификации материалов, которые более выгодны для определен-
ных исследований или обработки. Такие же исследования,напри-
мер, применялись для ПЭ.

Краска очень легко отслаивается с поверхности ПЭ,
так как с поверхностью полиэтиленовой пленки она связана
только механически, поэтому выработано несколько способов
улучшения адгезии красок к поверхности ПЭ пленки или пла-
стин. Обычно это достигается путем создания полярных групп
в данной макромолекуле. Для такой модификации наилучшим
является способ прямого окисления ПЭ пламенем газовой го-
релки, так как конечный результат окисления достигается за
наиболее короткое время. Исследования проводились на двух-
лучевом инфракрасном спектроскопе типа UR-10.

Для идентификации и разделения линий спектра пользо-
вались методами, известными по литературе [l-s]. Количест-
венное содержание функциональных групп оценивали по изме-
нению оптической плотности, так как эти величины пропор-
циональны, Для определения ненасыщенности ПЭ ( на 1000 С)

* Работа выполнена в сотрудничестве с Венгерским научно-
исследовательским институтом пластмасс.
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был использован способ Де Кока, [3, 6]. Концентрация винили-
деновых, виниловых и виниленовых групп определялась на
основе интенсивности полосы при 888, 910 и 864 см-3

-.

Для определения относительной концентрации карбониль-
ных групп использовалась полоса поглощения при 1718 см“ х

,

для карбоксильных групп - 3200 см-1 и для гидроксильных
групп соответственно 3615 и 3630 см“^.

Для определения разветвленности был использован спо-
соб Вильбурка С7]. Концентрация СНд- групп определялась
на 1000 С атомов. Полоса поглощений при 1379 харак-
теризующая колебания СНд-групп, имеет значительную ин-
тенсивность и очень чувствительна к изменению в концент-
рациях метиловых груш. Однако, как известно, эта полоса
в совокупности с другими полосами (при 1365 и 1350 см-1 )

дает широкую адсорбцию, обладающую несколькими максимума-
ми. Поэтому необходимо применить компенсацию, после кото-
рой получается уже тонкая полоса поглощения при 1379
Для компенсации был применен линейный ПЭ "Марлекс".

Для спектрального анализа применяли как полиэтилен
низкой плотности ПЭНП марки 10802-020 (ГОСТ 16337-70),так
и полиэтилен высокой плотности ПЭВП марки 20706-016(ГОСТ
16338-70). Методом литья были изготовлены плоские ПЭ об-
разцы толщиной I мм, которые обрабатывали газовым пламе-
нем, варьируя при этом коэффициент избытка воздуха и про-
должительность обработки. Из окисленных образцов микро-
томом вырезали пленку, которую изучали методом ИКС.

Опытами было установлено, что при активировании га-
зовым пламенем изменяется степень ненасыщенноети ПЗНП, в
го время как в ПЭВП происходит только увеличение концент-
рации винильных групп (см. фиг. I).

По приведенному графику видно, что концентрация не-
насыщенных связей у полиэтилена низкой плотности, т.е.
винилиденовых, винильных и виниле новых груш, увеличива-
ется с ростом продолжительности активирования равномерно,
причем утлы подъема кривых во всех случаях одинаковые, то
есть содержание винильных и виниленовых груш удваивает-
ся при обработке в течение 0,9 с, содержание же винилиде-
новых групп увеличивается приблизительно лишь на 40 %,
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Значительно меньше превращений происходит в полиэтилене вы-
сокой плотности, в котором содержание винильных групп уве-
личивается приблизительно на 10 %, а содержание винилидено-
ных и виниленовых групп изменяется незначительно.

В ходе обработки газовым пламенем происходит увеличе-
ние разветвленности молекулы, т.е. рост содержания метиле-
новых групп (см. фиг. 2),

Как выясняется по приведенному графику, в образцах из
ПЭШ содержание метиленовых групп увеличивается приблизи-
тельно на 30 $ ( т = 0,9 с). В образцах из ПЭВП содержание
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метиленовых групп очень низков, но в ходе окисления коли-
чество их все же удваивается.

При активировании газовым пламенем происходят также
изменения содержания функциональных групп. В ходе обра-
ботки увеличивается содержание как первичных, так и тре-
тичных Он -групп (фиг. 3).

Как видно из опытных данных, происходит интенсивный
рост он -групп, а также всех других функциональных групп,
при продолжительности обработки более 0,5 с. Это увеличе-
ние хорошо соответствует технологическим режимам, при ко-
торых был получен высокий предел прочности при расслаи-
вании. Увеличение же концентрации гидроксильных групп но-
сит иной характер, чем увеличение концентрации карбониль-
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ных и карбоксильных групп. Если зависимость роста концент-
рации гидроксильных групп от продолжительности активирова-
ния характеризуется выпуклой кривой, то увеличение содер-
жания карбонильных и карбоксильных групп характеризуется
вогнутой кривой, показывающей явное окисление гидроксиль-
ных групп в ходе активирования. На фиг. 3 приведены ре-
зультаты для ПЭНП. Соответствующие показатели для ПЭВП
были слитком малы, что не позволило в данных условиях сде-
лать достоверных заключений.

На основе приведенных данных можно сделать единствен-
но верный вывод, что при обработке поверхности ПЭ газовым
пламенем протекают окислительные реакции, в результате че-
го разветвленность молекул ПЭ увеличивается, растет коли-
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чество ненасыщенных связей и содержание гидроксильных,кар-
бонильных и карбоксильных групп. Хотя реальным является
также образование перекисных и гидроперекисных групп, опыт-
ным путем эти группы обнаружить и определить не удалось.

При сравнении полученных результатов с результатами
активности поверхности (предел прочности при расслаивании)
выявляется хорошая корреляция между химическими превраще-
ниями, происходящими в молекуле ПЭ, и ростом предела проч-
ности при расслаивании. Но если предел прочности достига-
ет такой величины, при которой не происходит дальнейшего
его роста при увеличении времени обработки, а изменение
предела прочности приобретает волнообразный характер (т. н.
явление "переактизации"),то относительно химических превра-
щений такого явления колебания не происходит, а продолжа-
ется рост содержания всех функциональных групп и других
химических превращений (в некоторых случаях даже более ин-
тенсивный - карбонильные и карбоксильные группы). Это еще
раз доказывает, что т.н, явление "переактивации” только
мнимое явление, которое можно обнаружить при механических
испытаниях, а в химических процессах никаких колебаний не
наблюдается.
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E, Piiroja, A, Dankovioh

Low-Temperature Oxidation of
Polyethylene of Low and High Density

Summary

The results of our experiments show that by gas-flame
treatment of PE surface oxidation of PE takes place, owing
to which the polarity of surface molecules and surface
energy rises (the activity of the surface).

The infrared spectroscopic study shows that oxida-
tion increases the degree of PE molecules unsaturation and
together with the increase of unsaturation the content of
hydroxyl, hydroperoxide, carbonyl and carboxyl groups in-
creases as well. The reactions of chain transfer also take
place and owing to these reactions the branching Is en-

hanced.
The intensity of oxidation depends on the sort õf

PE (PELD or PEHD),
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С. Ф. Паюла, К. К. Кюннапя
Т, А. Хинно, С. Н. Балог

НИЗКОТЕМПЕРАТУРНОЕ ОКИСЛЕНИЕ ПОВЕРХНОСТИ
ПОЛИЭТИЛЕНА ПРИ ТРАВЛЕНИИ ХРОМОВОЙ КИСЛОТОЙ*

Поверхность полиэтилена обладает очень низкой поверх-
ностной энергией, поэтому ока имеет очень слабые адгезион-
ные свойства к различным субстратам. Для достижения удов-
летворительной адгезии необходимо увеличить поверхностную
энергию ПЭ для выполнения термодинамического условия

субст. > адг. *

Одной из возможностей повышения поверхностной энер-
гии является окисление молекул ПЭ [l,2]. Низко температур-
ное окисление можно провести разными способами. Кроме ши-
роко используемого газопламенного метода известно еще
травление химическими реагентами. Но применяемые агрес-
сивные растворы для травления редко имеют высокую селек-
тивность. Они сильно разрушают поверхностные молекулы по-
лимера и искусство травления состоит в выборе оптимальной
степени обработки. Так как эффективность травления зави-
сит от таких фаторов, как концентраций- компонентов, тем-
пература, продолжительность травления, сила окислителя и
т.д., то выбор лучшего метода к режима химической обработ-
ки является сложной задачей ИЗ].

Целью настоящей работы является выбор технологии
низкотемпературного окисления поверхности ПЭ, изучение
влияния отдельных факторов травления и нахождение выте-
кающих отсюда оптимальных режимов травления. В качестве
травящего агента выбрали раствор хромового ангидрида в
серной кислоте.

х Работа выполнена под руководством Э.К. Пийроя.
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В опытах были использованы литые образцы толщиной I мм
из ПЭНП 10812-020 первого сорта (ГОСТ 16337-70), так как
толщина таких образцов оказалась наиболее подходящей для
определения предела прочности при расслаивании.

В данной работе интенсивность активирования определяли
методом неравномерного отрыва. Для этого протравленный об-
разец покрывали слоем перхлорвинилового лака методом трафа-
ретной печати, на слой лака накладывали полоску ткани шири-
ной I см, пропитанную раствором того же лака. Для получения
более приближенных результатов образцы пропитывали равным
количеством лака.Так как применяемая лавсановая ткань была
довольно плотной, то через сутки образцы повторно покрывали
слоем лака.

После повторного нанесения лака образцы выдерживали
при комнатной температуре в течение суток, затем двое су-
ток в термостате при 60 °С и, наконец, еще трое суток при
комнатной температуре. Предварительными опытами было уста-
новлено, что такой режим сушки гарантирует минимальное об-
разование внутренних напряжений (образовавшиеся внутрен-
ние напряжения, определенные консольным методом, были прак-
тически равны нулю).

После семи суток сушки определяли предел прочности
при расслеивании на электрическом динамометре РМИ-5. Перед
определением острым скальпелем прорезали лаковый слой по
обоим краям ткани, чтобы избежать ошибки, вытекающей из
когезионных сил лакового слоя. Расслаивание образцов про-
водили при скорости 30 мм/мин под углом 180 °,

Для каждого режима делали опыты с десятью образцами и
с каждого образца получали по 10-14 отсчетов. Так, для
каждой точки получали по 120-125 результатов, из которых
100 результатов статистически обрабатывались на ЭВМ, где
интервал достоверности рассчитывали при помощи коэффициен-
та Стьнщента для 90-процентной надежности экспериментов.

Применяли перхлорвшшловый лак следующего состава:
перхлорвиниловая смола 100 в.ч.
пентафталевый лак ПФЛ-10-300 38 в.ч.
циклогексанон 100 в.ч.
бутилацетат до необходимой вязкости
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В ходе работы была изучена зависимость предела проч-
ности при расслаивании от температуры (t) травления, про-
должительности травления (г), концентрации серной кислоты
(с к) и концентрации хромового ангидрида (с*)-

При выяснении влияния температуры раствора для трав-
ления были проведены опыты в интервале температур 50-90 °С
При более высокой температуре происходила сильная деформа-
ция образцов, которая препятствовала определению предела
прочности при расслаивании. Полученные результаты приведе-
ны на графике (фиг. I).

Как видно по приведенному графику, предел прочности
при расслаивании, а следовательно, и величина свободной
поверхностной энергии ПЭ в этом температурном интервале
находится в линейной зависимости от температуры обработки.
Эта линейная зависимость действует до тех пор, пока предел
прочности при расслаивании не достигает 1500 Н/м. йдпе
этой критической величины происходит замедление роста
предела прочности ион при расслаивании приобретает
волнистый характер и начинает колебаться между 1500-
1600 Н/м. Вероятно, здесь начинает действовать широко
описанное в литературе явление "переактивации".

Явление "переактивации" наблюдается также при изучении
всех других факторов, если предел прочности при расслаива-
нии в процессе активирования достигает указанного предела
Для выяснения сущности этого явления были проведены неко-
торые специальные опыты. Например, в лаковую композицию
вносили краситель, . который растворялся в композиции, но
не мигрировал в ГО. Выбрали краситель жирорастворимый крас-
ный Ж, который придал лаковому слою интенсивную окраску
даже в очень тонком слое.

Применяя подкрашенный лаковый слой, можно было прове-
рить тип, по которому произошло разрушение: адгезионный,
когезионный или смешанный. Подобными опытами было выясне-
но, что предел адгезионного разрушения системы ПЭНП - мо-
дифицированная перхлорвиниловая смола находится в области
до 1300-1400 Н/м. Выше этих значений разрушение имеет сме-
шанный характер, что доказывается наличием цветных пятен
краски на поверхности ПЭ образцов. При этом суммарная пло-



30



31



32



33



34



35

щадь окрашенных пятен на образце может колебаться в широ-
ких пределах, выражая колебания предела прочности при
расслаивании. Числовые значения предела прочности, при ко-
торых наблюдается переход от адгезионного разрушения к
смешанному, зависят от режима расслаивания, т.е. скорости
и угла расслаивания, а также от использованного связующе-
го, т.е. химического состава лака, его адгезионноспособ-
нести и типа ткани. Если адгезия между лаком и тканью
меньше, чем между ПЭ и лаком, то происходит отслаивание
от поверхности ткани. При разработке методики данных опы-
тов были учтены все эти факторы и поэтому, на основе по-
лученных результатов, можно было сделать вывод о так на-
зываемой "переактивации", что является смешанным разруше-
нием при расслаивании.

При очень сильной обработке (травлении) на поверх-
ности образцов происходят видимые глазом изменения - де-
формация образцов. Наряду с этим происходит также дест-
рукция молекул полиэтилена, результатом которой является
потеря веса и увеличение шероховатости поверхности образ-
ца. Следовательно, эти явления можно считать 41переактива-
цией" , так как б результате деструкции при измерении пре-
дела прочности при расслаивании происходит когезионное
разрушение благодаря уменьшению когезионных сил между де~
структированыыми молекулами ПЭ.

Полученные результаты показывают, что чем выше тем-
пература травления, тем сильнее происходит окисление ПЭ
и тем больше активность поверхности.

Для изучения влияния времени травления были проведе-
ны опыты при продолжительности травления от 2 до 12 минут
и при температурах 50-90 °С. На основе полученных преде-
лов прочности составлены зависимости, приведенные на фиг.2

По приведенному графику видно, что зависимость преде-
ла прочности при расслаивании от, продолжительности травле-
ния выражается выпуклой кривой. Аналогично данным, приве-
денным на фиг. I, в данных опытах при более продолжитель-
ном травлении, если величина предела прочности при рас-
слаивании выше 1400-1500 Н/м, наблюдается также уменьшение
предела прочности, который начинает колебаться в области
между 1400 и 1600 Н/м, Причина явно аналогичная вышеука-
занной.
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На основе проведенных опытов можно сделать вывод о
том, что чем выше температура раствора для травления,тем
быстрее достигается предел т.н. "переактивации".

Влияние концентрации серной кислоты изучали водными
растворами, содержащими от 50 до 95 % М г304 - Результаты
опытов показывают (фит. 3), что концентрация серкой кис-
лоты имеет сравнительно небольшое влияние. Оптимальной
концентрацией серной кислоты можно считать 85 %. При
увеличении концентрации М гs04 от 50 до 85 % величина
предела прочности при расслаивании увеличивается только
примерно на 12 %. Повышение же концентрации выше 85 %

уменьшает величину предела прочности.
Четвертым фактором, влияющим на интенсивность травле-

ния, является концентрация Сг0 3 . В опытах варьировали
концентрацию Сг0 3 в пределах от Iдоs %, йппе этой
величины повышать концентрацию нет смысла, так как при
этом повышается предел растворимости Сг03 . Нерастворен-
ный СгО з в реакции участия не принимает. Увеличение
содержания воды способствует растворению Сг0 3 , но по-
скольку при уменьшении концентрации H 7S0 4 уменьшается
предел прочности при расслаивании, то продолжительного
эффекта при этом не достигается.

Как выясняется из приведенных на фиг. 4 данных, ве-
личина предела прочности увеличивается примерно на 45 %

при увеличении содержания Сг0 3 от 2до 5 1 предел проч-
ности увеличивается на 25 % при увеличении содержания

СгО j от 2до4%. Из этих данных следует, что макси-
мальное содержание Сг 0 3 обеспечивает большой подъем
активности поверхности в процессе травления.

Наряду с хромовым ангидридом провели также испыта-
ния с Na 2Cr 2 0 7 и К 2 Ср2 0 7 . Проведенные опыты показы-
вают, что подученные с данными соединениями результаты
аналогичны результатам, полученным в опытах с хромовым
ангидридом (фиг. 5). Таким образом, изученные для хромо-
вого ангидрида закономерности действительны также при
использовании бихроматов.

На основе проведенных опытов можно сделать вывод,
что тройной смесью Сг0г ,Н 250 4 и Н 2 O можно с успехом



повысить поверхностную энергию ПЭ (предел прочности при
расслаивании), в результате чего его поверхность можно
окрашивать, склеивать и металлизировать. Хотя активирова-
ние и проводится медленно, его преимуществом является уни-
версальность, что выражается в возможности обрабатывать
изделия различной формы и конфигурации. На основе прове-
денных опытов оптимальными можно считать следующие режимы
травления ПЭНП:
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S, Pajula, К, Kunnapä,
T, Hinno, S, Balog

Low-Temperature Oxidation of PE
by the Chromic Acid Etching

Summary

The process of PE etching by the chromic acid (i.e
by the mixture of bichromate of potassium or sodium in the

sulphuric acid and by the mixture of chromic anhydrite in
the sulphuric acid) has been studied.
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температура 80-90 °С;
продолжительность опыта 6-8 мин;
концентрация h 2 so 4 85 %;

концентрация Сг 0 з 4-5 %\

К 2 С Г 2 0 7 7-8 %;

No 2 Cp 2 0 7 6-7 %.
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It is shown that the result of etching depends on
the tirae of treatment, on the concentration of the chro-
mic acid and on the temperature of the reactional mixture.

Optimum regimes of etching for PE of low and high
density have been found.
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О ХИМИЧЕСКИХ ПРОЦЕССАХ, ПРОИСХОДЯЩИХ ПРИ
ТРАВЛЕНИИ ПОЛИЭТИЛЕНА ХРОМОВОЙ КИСЛОТОЙ

Для увеличения адгезионной прочности между поверхно-
стью полиэтилена (ПЭ) и адгезивом, поверхность ПЭ подвер-
гают окислительным воздействиям, таким как химическое
окисление, обработка газовым пламенем, коронным разрядом
или каким-либо другим способом Ш. При обработке выше-
приведенными методами происходит увеличение удельной по-
верхности образца (уменьшается вес образца и увеличивает-
ся его шероховатость), что влияет на рост адгезионной
прочности (увеличивается предел прочности при расслаивании)

Химические превращения в молекулах ПЭ в процессе ак-
тивирования изучены сравнительно мало. В основном процесс
окисления ПЭ изучался в интервале температур 200-800 °С
[2,3].

Целью настоящей работы было выяснение химических пре-
вращений, происходящих при низкотемпературном (до 100 °С)
окислении ПЭ в ходе травления смесью CrO v H zSO A и Нгo .

Травление проводили по опубликованным ранее методикам [4].
Для опытов был применен ПЭНП марки 10802-020 (ГОСТ 16337-
-70) в виде пленки толщиной 0,06 мм.

Для выяснения химических процессов, протекающих при
травлении, обработанную пленку изучали при комнатной тем-
пературе на инфракрасном спектрометре UR-20 (в области
700-4000 см" 1).

Для идентификации и разделения линий спектра пользо-
вались методиками, известными по литературным данным Е5 -

-9]. Количественное содержание функциональных групп оце-
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нивали по изменению оптической плотности, так как эти вели
чины пропорциональны. Оптическую плотность рассчитывали на
I см толщины пленки по формуле Бера-Ламберта-Бугера;

D = lg-^ч
где 3о ~ интенсивность падавшего на образец излучения;

3 - интенсивность излучения, прошедшего через обра-
зец [53.

Для определения ненасыщенности ПЭ (на 1000 С) был ис-
пользован способ Де Кока [7,10].

Спектральный анализ показал, что в ходе травления ха-
рактер и количество химических превращений в молекулах ПЭ
зависят от режимов обработки.

Проведенные опыты показали, что при травлении хромо-
вой кислотой увеличивается ненасыщенность молекул ПЭ. Со-
держание винилиденовых групп (волновое число 883 см"-1-)уве-
личивается с повышением температуры обработки, но это уве-
личение сравнительно небольшое (см. фиг. I). Концентрация
винильных (910 см"- 1-) и виниленовых (963 групп уве-
личивается больше. При повышении температуры от 60 до
90 °С (т.е. на 30 °С) содержание этих групп удваивается.
Но если сравнить их содержание в обработанном и необрабо-
танном ПЭ, то видно, что содержание винилиденовых групп
в ходе травления мало изменяется, содержание же винильных
и виниленовых групп повышается значительно больше (фиг.l).

Некоторые опытные данные о зависимости количества не-
насыщенных связей в молекулах ГО от условий травления при-
ведены в таблице I.

Из приведенных данных выясняется, что при менее жест-
ких условиях обработки ненасыщенность уменьшается, а дру-
гие химические реакции происходят, вероятно, за счет нена-
сыщенности. При более жестких режимах обработки наблюда-
ется значительный рост ненасыщенности (примерно в 5 раз),
причем особенно увеличивается содержание винильных и ви-
ниленовых групп.

Увеличение концентрации серной кислоты в растворе для
травления вызывает резкий рост ненасыщенности, что особен-
но ярко выражается при концентрациях выше 70 % (см. фиг.2).
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Содержание
ненасыщенныхсвязей
С

=

С/1000
С
в

зависимости
Таблица
I

от
режимов

травления

Режим
обработки

Содержание
С
=

С/ЮОО
С

№

Темпера- тура,°С

Время, мин.
Сп0
3
,

%

H
2S0
4

,

конц.$

Винилиден
Винил
Винилен

Суммарное

I

необработанный

0,54

0,29

0,29

1,12

2

70

14

5,0

60,0

0,52

0,36

0,44

1,32

3

80

14

5,0

60,0

0,46

0,29

0,29

1,04

4

90

14

5,0

60,0

0,31

0,08

0,23

0,62

5

80

10

5,0

80,0

0,69

0,42

0,69

1,80

6

80

14

5,0

80,0

0,62

0,37

0,46

1,45

7

90

10

5,0

80,0

0,77

0,62

1,04

2,43

8

80

10

5,0

90,0

1,15

1,12

1,85

4,12

9

80

14

5,0

90,0

1,58

1,54

2,42

5,54
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По технологическим данным известно (см. предыдущую
статью), что при концентрациях H 2S0 4 выше 85 % предел
прочности начинает падать. Относительно степени ненасы-
щенности этого явления не наблюдается.

С увеличением продолжительности обработки при более
низких концентрациях h 2S0 4 степень ненасыщенности
уменьшается, а для 90-процентнои кислоты увеличивается
(cto. табл. I и фиг. 3).

Эти результаты еще раз показывают, что при умерен-
ных условиях травления химические реакции окисления про-
исходят на базе ненасыщенных связей, а при высоких кон-
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центрациях н гБ0 4 происходит сильная деструкция с образо-
ванием ненасыщенных связей. Из таблицы видно, что при дан-
ных условиях травления суммарное количество ненасыщенных
связей увеличивается в 5 раз.

Поскольку имеющаяся методика проведения опытов не по-
зволяет рассчитать содержание функциональных груш, то
проследим лишь изменение оптической плотности, так как из-
менение оптической плотности должно быть пропорционально
изменению содержания соответствующих функциональных групп.
Изменение оптической плотности в зависимости от условий
обработки приведено в таблице 2, где номера опытов, пока-
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зыващие условия травления, соответствуют номерам, приве-
денным в таблице I.

Эти опыты показывают также, что при обработке 60-про-
центным раствором с ростом продолжительности трав-
ления интенсивно увеличивается содержание -S0 2 и карбо-
нильных групп, а по отношению к другим группам наблюдается
даже их уменьшение. Но при больших концентрациях серной
кислоты увеличивается содержание всех функциональных групп
при повышении как температуры, так и продолжительности об-
работки (см. фиг. 4 и 5),
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Т
а
б

л
и
ц
а

2

Зависимость
оптической

плотностиот
режимов

травления

№

Волновое
число

и1го

1140

1220

1720

3200

3430

3615

3630

-S0
2

-S0
2

ч/

о
II
о

�
0

-С
44
ОН

1 -с-о-о-н 1
R'1R-С

-ОН
1R"

R
-СН^-ОН

I

0,0

0,0

2,63

1,74

0,0

6,30

3,99

2

5,36

6,30

3,99

1,74

0,0

7,24

5,36

3

5,36

8,69

7,24

1,74

0,0

6,30

3,99

4

4,44

6,77

8,69

1,74

0,0

3,53

2,19

5

11,68
12,68

6,90

3,09

1,74

7,24

3*99

6

12,67
13,36

9,36

3,99

3,08

9,17

6,30

7

19,68
17,46

10,16

5,36

4,44

7,72

4,90

8

31,31
32,65

19,12

25,57

20,82

17,46

14,24

9

54,61
50,
17

31,31

34,71

23,16

12,68

8,20
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Концентрация серной кислоты оказывает очень сильное
влияние при концентрациях выше 80 % (см. фиг. 6).

Отсюда видно, что, кроме гидроксильных групп при
концентрации серной кислоты выше 80 %, содержание других
функциональных групп очень резко возрастает (оптическая
плотность увеличивается в 8-9 раз). Содержание сульфо-
групп также растет с повышением температуры и продолжи-
тельности травления и с увеличением концентрации H zS0 4
(см. фиг. 7 и 8).

По всем приведенным данным можно сделать вывод о
том, что при травлении хромовой кислотой происходит окис-
ление молекулы ПЭ, что доказывается образованием гидро-
ксильных, карбонильных, карбоксильных и гидроперекисных
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груш и увеличением их содержания при определенных режи-
мах обработки. Так как ненасыщенность также уменьшается
при умеренных режимах травления, то имеется основание
предположить протекание реакций радикальной окислитель-
ной деструкции. Увеличением содержания соответствующих по-
лярных функциональных групп обусловлен рост свободной по-
верхностной энергии ПЭ, что выражается через рост адге-
зионоспособности. Сравнивая увеличение содержания функ-
циональных групп с пределом прочности при расслаивании,
можно наблюдать между ними хорошую корреляцию, за исклю-
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чением концентрации выше 85 %, при которой ад-
гезионная прочность уменьшается (см. предыдущую статью,
фиг. 4), но содержание всех функциональных групп и двой-
ных связей увеличивается. Вероятно, влияние такой кисло-
ты настолько сильно, что происходит деструкция молекул
ПЭ и при измерении предела прочности при расслаивании
происходит изменение характера процесса, т.е. з процессе
деструкции молекулы ПЭ становятся настолько короткими,
что шесто адгезионного разрушения начинает происходить
когезионное разрушение.

На основе проведенных опытов можно сделать заключе-
ние о том, что при травлении поверхности ПЭ хромовой
кислотой происходит процесс химического окисления, при
котором молекулы ПЭ деструктируются и окисляются. При на-
правлении процесса можно провести травление так, что ме-
ханическая прочность поверхности ПЭ не уменьшается, но
достигается достаточная концентрация функциональных групп,
обусловливающая достаточную свободную поверхностную энер-
гию и необходимую адгезионоспособность поверхности.
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E, Piiroja, S, Pajula

Chemical Processes Taking Place at PE
Oxidation by Chromic Acid

Summary

It has been found out that the etching of PE by
chrõmic acid leads to the oxidation of its surface.

The results of infrared spectral show that in the
PE molecules hydroxyl, hydroperoxide, carbonyl and

carboxyl groupe are formed and the degree of unsaturation is

increased. At that the content of R-CHsCH-R* groups in-
R

creases noticeably, the content of
, 0 = CH0 and

R *

R-CH = CH 2 groups increases leas.
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ОБРАБОТКА ПОВЕРХНОСТИ ПОЛИЭТИЛЕНОВОЙ ПЛЕНКИ
КОРОННЫМ РАЗРЯДОМ ПРИ НИЗКОЙ ЧАСТОТЕ ТОКА*

Для повышения адгезионной способности поверхности по-
лиэтилена ее обрабатывают различными способами; химическими
реагентами, пламенем газовой горелки, коронным разрядом ц
др. Для обработки поверхности полиэтиленовой пленки наибо-
лее целесообразно использовать коронный разряд. Преимущест-
вами этого метода являются большая скорость, возможность
непрерывного активирования с рулона, а также механизации и
автоматизации процесса. Обычно пленку активируют непосред-
ственно при ее изготовлении на экструдере.

Целью настоящей работы являлось изучение возможности
активирования пленки коронным разрядом при низкой частоте
тока на печатной машине непосредственно перед печатанием.
Это позволит увеличить выпуск декоративного полиэтилена и
расширить географию производства.

Для проведения опытов была сконструирована и построена
специальная установка для активирования пленки коронным
разрядом (фиг. I).Заземленным электродом служил свободно
вращающийся медный барабан диаметром 100 мм. Коронирующие
электроды были сделаны в виде пластин из меди толщиной 2 мм
и длиной 70 мм. Имелась возможность регулировать число ко-
ронирутсщих электродов, их расстояние от заземленного элек-
трода и скорость движения активируемой пленки (в пределах
4-50 м/мин).

Питание на коронирующие электрода подавалось через ав-
тотрансформатор, трансформатор высокого напряжения и через
защитное сопротивление 30 кОм. Во время опытов измеряли

выполнена под руководством Э.К. Пийроя,
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средний ток короны и напряжение на электродах. Частота то-
ка была 50 Гц.

Для опытов использовалась нестабилизированная поли-
этиленовая пленка (ГОСТ 10354-63 марки А), изготовленная
из полиэтилена март ПЭНП 10812-020 толщиной 0,030; 0,050;
0,065; 0,100; 0,150; 0,200; 0,250 и 0,0300 мм.

Активность поверхности пленки невозможно оценить ме-
тодом расслаивания CI, 2, 3] из-за сильной деформации плен-
ки во время определения, методом определения угла скатыва-
ния капли L4J или методом определения натяжения смачивания
[4, 5, 6]. Значительно лучшие результаты дает определение
краевого угла смачивания [7]. По этому способу каплю про-
ектируют на экран, проводят касательную в точке пересече-
ния контура капли с подложкой и измеряют угол ее наклона.
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Точность метода 3-s°. Данный способ был использован в на-
стоящей работе и в каждом опыте для большей точности про-
водили 50 измерений. Так как шероховатость пленки неболь-
шая, то ее влияние не учитывалось. Параллельно проводились
измерения угла смачивания полиэтилена водой и формамидом.
Степень активирования оценивалась по величине поверхност-
ной энергии, согласно уравнению Неймана С73

cos vp =

(0,015 |fT-2)V]fT .y w +U

Кж (0,01 5 ж— О
где к т - свободная поверхностная энергия полиэтилена,

динАзм;
Лж - поверхностное натяжение жидкости (у воды 72,5, у

формамида 58,2 дин/ом);
Ч> - угол смачивания.
Расчеты проводились на ЭВМ, причем конечный результат

рассчитывали из данных, лежащих в интервале достоверности
95 %, Приведенные вычисления показали хорошее согласие по-
верхностной энергии, рассчитанной по данным омачивания
разными жидкостями.

В ходе работы была изучена зависимость свободной по-
верхностной энергии ПЭ пленки от характера коронного раз-
ряда.

Проведенные опыты показали, что степень активирования
зависит от скорости прохождения пленки и силы коронного то-
ка, а не от приложенного к электродам напряжения. Зависи-
мость свободней поверхностной энергии ПЭ пленки от силы
коронного тока показана на фиг. 2,

Так как ток короны зависит от влажности воздуха, то
при систематическом исследовании вольт-амперных характе-
ристик (зависимость силы тока короны от приложенного к
электродам напряжения) все опыты были проведены при отно-
сительной влажности 50-55 % и атмосферном давлении 755 -

765 мм рт.ст.
При исследовании вольт-амперных характеристик в каче-

стве основной расчетной величины приняли удельный ток ко-
роны, т.е. значение тока короны на I см длины одного элек-
трода. Важно, что эта величина не зависит от длины и коли-
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честна электродов (однако зависит от конфигурации электро-
дов).

Удельный ток короны связан с другими параметрами сле-
дующим соотношением:

У = А_. (I)
* N.L

где j'K - удельный ток короны, мА/см;
3 к - ток короны, мА;
N - число коронирующих электродов;
L - длина электродов, см.

Было выяснено, что вольт-амперные характеристики в
логарифмических координатах представляют прямые линии с
наклоном, зависящим от межэлектродного расстояния и толщи-
ны активируемой пленки.
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Из фиг. 3 видно, что вольт-амперные характеристики
наиболее крутые при межлектродном расстоянии 3 мм, что
наблвдалось во всех сериях опытов. Полученные зависимос-
ти можно аппроксимировать функцией

J'K =A.U", (2)

где А и п - константы;
U - приложенное к электродам напряжение, кВ.

Снимая вольт-амперные характеристики при разных меж-
электродных расстояниях и различной толщине пленки, можно
исследовать влияние этих факторов на функцию (2). Найдена
зависимость константы А и показателя степени п от меж-
электродного расстояния, она изображена на фиг. 4 и 5. Из



этих фигур видно, что константа А и показатель степени п

в большой степени зависят от межэлектродного расстояния,
причем расстояние 3 мм является оптимальным, так как
прирост удельного тока короны при увеличении напряжения в
этом случае максимальный.

На фиг. 6 и 7 изображена зависимость константы А и
показателя степени п функции (2) от толщины активируемой
полиэтиленовой пленки при межэлектродном расстоянии 3 мм.
Аналогичные зависимости наблюдались при разных межлектрод-
ных расстояниях. Из данных фигур следует, что константа

А и показатель степени п в большой степени зависят от
толщины активируемого полиэтилена. Используя полученные
результаты, можно для полиэтиленовой пленки различной тол-
щины найти зависимость удельного тока короны от напряжения
на коронирующих электродах по формуле (2).
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На фиг. 8 показано, какое напряжение необходимо при-
ложить к электродам для получения заданного удельного тока
короны при определенной толщине пленки. По фигуре можно оп-
ределить максимальную толщину пленки, необходимую для до-
стижения заданной величины удельного тока короны при за-
данной величине приложенного напряжения. Например, для до-
стижения = 0,06 мА/см при толщине пленки 0,300 мм необ-
ходимо приложить к коронирующим электродам напряжение
19 кВ, при толщине 0,200 мм - 12,5 кВ, при толщине 0,135 мм
- 10 кВ и т.д.

Используя трансформатор на 10 кВ, можно получить
удельный ток короны З' к = 0,08 мА/см при толщине пленки до
О, ПО мм. Практически напряжение 10 кВ является максималь-
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шм и его можно применять для активирования ПЭ пленки, так
как при больших напряжениях наблюдается пробой пленки. Е-
сли напряжение 10 кВ недостаточно, то следует использовать
большую частоту тока (например, 400 Гц), поскольку вольт-
амперные характеристики зависят также от частоты тока.

Опыты,показали (фиг. 2), что хорошие результаты акти-
вирования (значение поверхностной энергии более 500 Н/м)
одним коронирующим электродом при удельном токе ко-
роны Jn = 0,08 мД/см можно получить при скорости плен-
ки 4 м/мин. При больших скоростях пленки эффективность об-
работки поверхности недостаточная. Так, например, при ско-
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рости 12,5 м/мин поверхностная энергия составляла 380 Н/м,
а при скорости 50 м/мин - лишь 340 Н/м, т.е, эффект ак-
тивирования практически отсутствовал (поверхностная энергия
неактивированного полиэтилена была 320 Н/м),

Скорость активирования можно повысить путем увеличения
числа коропирующих электродов. Было доказано, что при акти-
вировании удельным током J K = 0,08 мА/см тремя электродами
можно достичь хорошего эффекта обработки ( К т = 500 Н/м)
при скорости пленки 12,5 м/мин, в случае 6 электродов -

25 м/мин и в случае 12 электродов - 50 м/мин.
Влияние числа электродов на процесс активирования лег-

ко рассчитать. Для этого необходимо принять во внимание,что
вторым важным фактором после удельного тока короны является
время, в течение которого поверхность подвергается действию
коронного разряда. Это следует из того, что активирование
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главным образом определяется энергией коронного разряда,
воздействующего на пленку, которую можно принять пропорцио-
нальной произведению среднего тока короны на время. Время
воздействия коронного разряда (время активирования) т за-
висит от скорости движения пленки v и дайны зоны активи-
рования s‘. Длина зоны активирования при неизменном напря-
жении есть длина участка пленки, которая находится в ак-
тивной зоне коронного разряда.

Следовательно,
т = 4 • (3)

В случае N электродов длина зоны активирования
S = Kl-s' (4)
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и время активирования

(5)

Если задаться временем активирования, то можно рассчи-
тать необходимое число электродов при данной скорости акти-
вирования или скорость пленки при заданном. N .

Так как длина зоны активирования одного электрода яв-
ляется постоянной, то выражение (5) можно записать в виде

= = const .
(6)

V 5

На основе опытных данных при оптимальных условиях (I
электрод, скорость пленки 4 м/мин) можно найти из соотно-
шения (6) константу;

=--=0,25 или N=0,251/.

Проведенное исследование показало, что ПЭ пленку мож-
но активировать коронным разрядом низкой частоты, причем
расстояние между коронирующим и заземленным электродами це-
лесообразно принять равным 2-3 мм. Предлагаемый удельный
ток короны 0,075-0,08 мА на I см длины коронирующего элек-
трода. Скорость активирования зависит от числа коронирую-
щих электродов. Одним электродом можно активировать с мак-
симальной скоростью 4 м/мин.

Литература

1. Подволодкая М.Д. и др. Елияние техноло-
гии на свойства липкой полимерной пленки. - Пласт.массы,
1973, St 8, с. 19-21.

2. П и й р о я Э.К. и др. Зависимость активируемоети
поверхности полиэтилена от режима обработки. - Пласт.массы,
1974, № 3, с, 35-37.

3. Standard Method of Test for Adhesion Ratio of Poly-
ethylene Film, ASTM D-2141-68.

4. Подволодкая М.Д. и др. Методы определе-
ния степени обработки поверхности полиэтиленовых пленок,
Пласт.массы, 1975, № 9, с. 64-65.



64

5. Standard Method of Test for Wetting Tension of Poly-
ethylene and Polypropylene Films, ASTM D-2578-67, Seapproved
1972.

6, Deutsche Normen, Adhäsionseigenschaften von Polyäthy-
len und Polypropylen - Folien, Beurteilung durch Prüfung
der Benetzbarkeit, DIN 53364,

7. Б e p л и и А.А., Басин B.E. Основы адгезии
полимеров, изд. 2-е. М., Химия, 1974, с. 1974,

R, Oidram, A, Ebber

Treatment of Polyethylene Film
by Corona Discharge at Low

Current Frequency

Summary

The possibility of PE film surface treatment by co-
rona discharge to increase the PE surface energy has been
studied.

It has been found that the activation depends on
the specific corona current and not on the voltage. This
dependence may be expressed by the following equation:

Ik a A.Un
,

where - specific corona current, mA/cm;

A,n - constants;

U - applied voltage.

Constants A and n depend on interelectrode distance and
Thickness of PE film.
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ТРУДЫ ТАЛЛИНСКОГО ПОЛИТЕХНИЧЕСКОГО ИНСТИТУТА
УДК 678.742.2:542.943+681:51

Э.К. Пийроя, Г.Ю. Ваяло, И.Р, Кирьянен

МАТЕМАТИЧЕСКОЕ МОДЕЛИРОВАНИЕ ПРОЦЕССА
НИЗКОТЕШЕРАТУРНОГО ОКИСЛШИЯ ПОВЕРХНОСТИ
ПОЛИЭТИЛЕНА

Влияние технологических факторов при обработке по-
верхности ПЭ на предел прочности при расслаивании не было
до настоящего времени математически систематизировано.

Целью настоящей работы являлось выяснение влияния
этих факторов на предел прочности при расслаивании и ма-
тематическое моделирование процессов травления поверхнос-
ти ПЭ хромовой кислотой и обработки поверхности ПЭ при
действии пламени газовой горелки. Для этого была использо-
вана ЭВМ, на которой обрабатывали технологические данные
методом регрессионного анализа.

На основе проведенных расчетов были получены числен-
ные значения коэффициентов регрессии с доверительными гра-
ницами, установленными с 95-процентной вероятностью, и
корреляционная связь между измеренными величинами.

Проведенные технологические исследования показывают,
что эффективность обработки поверхности ПЭ при действии
пламени газовой горелки зависит от продолжительности об-
работки -т; соотношения воздуха и газа (коэффициент из-
бытка воздуха) - сх; скорости истечения газа в отверстиях
горелки - V; высоты зоны активирования от поверхности соп-
ла горелки - Н; диаметра отверстий в сопле горелки -d ;

площади свободного сечения сопла горелки -S. Соответствую-
щие оптимальные технологические режимы приведены в насто-
ящем сборнике [l].

Используя все шесть вышеприведенных факторов, была
выведена корреляция меящу пределом прочности при расслаи-



ваши (о-p) и влияющими на него факторами, которая приведе-
на в таблице I.

На основе приведенных данных выясняется, что в основ-
ном предел прочности при расслаивании удовлетворительно
коррелирует со всеми влияющими на нее факторами, кроме
диаметра отверстий в сопле ( tC j = 0,02).р

Математическую модель процесса обработки ПЭ пламенем
газовой горелки можно выразить следующим образом:

(Тр =Aq + А<-тг + А ■+• A yv + + Aj’d + A 6 >S ,

где .A 0, А,, Аг, Aj, Az,, A 6 иA 6
- соответствующие коэффициен-

ты регрессии с доверительными границами, установленными с
95-процентной вероятностью.

А 0 = -2628,
А< = 1096 + 72,
А 2 = 1447 + ИЗ,
Aj = 153,4 + 44,2,
А 4 = 32,2 +TI,B,
As = 35,7 + 21,9,
А ь = 8,07 + 0,75.

Следовательно, математическая модель процесса низкотемпера
турного окисления поверхности ПЭ при действии пламени газо
вой горелки выражается:

сгр = -2628+1096 т: +1447о. +153,4V+32,2 h +35,7 d +8,07 5 .
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Таблица I
Корреляция между пределом прочности при
расслаивании и влияющими на нее факторами

&

п.п. Показатель Коэффициент
корреляции

I. Продолжительность обработки - v 0,46
2. Соотношение воздуха и газа - л 0,26
3. Скорость истечения газа в отверстиях

горелки - V 0,12
4. Высота зоны активирования от поверх-

нооти сопла горелки - h 0,43
5. Диаметр отверстий в сопле - d 0,02
6. Площадь свободного сечения сопла

горелки - S 0,44
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Общая корреляция вышеприведенного уравнения составляет R =

= 0,92, которая является сравнительно высокой величиной и
доказывает хорошую достоверность полученных результатов.

Но, анализируя полученные коэффициенты корреляции и
регрессии, следует констатировать, что диаметр отверстий
сопла горелки недостаточно коррелирует с пределом прочно-
сти при расслаивании ( r a .?i6 = 0,02) и так как из наших
прежних работ известно Cl], что этот фактор характеризует
количество сжигаемого газа при постоянной скорости истече-
ния газа и его значение в данном выражении очень маленькое
( d измеряется в пределах 1-3 мм) в пределах от 35,7 до
107, то этот фактор можно полностью исключить из матема-
тической модели. Технологические определения показывают
также, что величина диаметра при постоянном расходе газа
имеет очень малое значение [l].

Скорость истечения газа и площадь свободного сечения
сопла горелки являются также величинами, характеризующими
расход газа. При составлении математической модели целе-
сообразно перемножить эти две величины. При этом получа-
ется новое понятие - относительный расход газа: V 0 = v-5.
Таким образом удается упростить математическую модель до
пяти членов;

°>= А o + + А г -с* +Aj-h+A 4-V0 .

Корреляция между пределом прочности при расслаивании
и влияющими на нее факторами приведена в таблице 2.

Приведенные данные показывают, что предел прочности при
расслаивании хорошо коррелирует с влияющими на корреляцию
факторами ( _ L в пределе 0,45).

Р

Таблица 2
Корреляция между пределом прочности при
расслаивании и влияющими на нее факторами

№п.п. Показатель Коэффициент
корреляции

I. Продолжительность обработки - тг 0,46
2. Соотношение воздуха и газа - <* 0,26
3. Высота зоны активирования - h 0,44
4. Относительный расход газа - V 0 0,45
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Численные данные коэффициентов регрессии с доверитель-
ными границами вышеприведенной математической модели, уста-
новленными с 95-процентной вероятностью, следующие;

А 0 = -2373,
А< = 1045 + 65,
А 2 = 1451 + 114,
А 3 = 32,2 + 1,8,
А 4 = 3,93 + 0,35.

Следовательно, математическую модель можно выразить следую-
щим образом:

сгр = -2373+1045г +1452 а +32,2 h +3,93 V 0 .
Общая корреляция данного уравнения составляет R = 0,92.

Составленная математическая модель действительна в
следующих пределах:

т - 0,4...1,0 с,
ос - 0,6.. .1,1,
h - 10...30 мм,
V - 0,5...2,25 м/с,
S - 22,5...75 %,

или V 0 = V-S - 11,25.. .168,75,
d - 1,0...3,0 мм (хотя в модели его нет).

По существу, вернее было бы ввести в математическую модель
действительный расход газа V л/час, но он зависит от
конструкции горелки. Относительный расход V 0 является бо-
лее 'Общим показателем, действительным для любой горелки.

Если применять расход газа V л-час, то необходимо раз-
делить его на коэффициент к, чтобы найти относительный рас-
ход газа VQ *, у/

Vn = —,0 к
Коэффициент к используется для перевода скоростей истечения
газа (v) в действительный расход газа (V) и значений пло-
щади сечения горелки из процентных в абсолютные величины.
Таким образом, к = 360 S O . Для использованной горелки S o =

= 0,0345 дм2 и к = 12,42.
Если ввести в математическую модель расход газа '/л/час,

то она принимает следующий вид:
сгр = -2373+1045т +1451 ос +32,2 h +3,39 •
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Данное выражение действительно в пределах расхода газа V
140 ... 2100 л/час при использовании горелки с площадью

О

сечения сопла S 0 = 0,0345 да.
Эффективность травления поверхности ПЭ хромовой кис-

лотой зависит от состава реакционной смеси, т.е. от кон-
центрации серной кислоты - с к ; концентрации хромового ан-
гидрида - с х -, продолжительности травления - т и темпера-
туры травления -t . Соответствующие оптимальные техноло-
гические режимы приведены в настоящем сборнике [2].

В результате проведенного анализа была найдена кор-
реляция мевду пределом прочности при расслаивании (сг р ) и
влияющими на нее факторами, которая приведена в таблице 3.

Как выясняется из приведенных данных, очень хорошо корро-
дируется предел прочности при расслаивании с продолжи-
тельностью травления ( rvp-r= 0,86), а хуже всего с кон-
центрацией серной кислоты ( %.ск=o,05), которая все-
таки находится еще в удовлетворительном пределе.

Математическую модель процесса травления ПЭ можно
выразить следующим образом:

о-р = Aq + А,-с к + ■>

где А O , А,, Аг , А 3 иА 4 - коэффициенты регрессии с довери-
тельными границами, установленны-
ми с 95 %-ной вероятностью.

А о = -1021,
= 2,66 + 0,69,

А 2 = 84,3 + 5,3,

Таблица 3
Корреляция между пределом прочности при
расслаивании и влияющими на нее факторами

J§
п.п. Показатель Коэффициент

корреляции
I. Концентрация серной кислоты - с к 0,05
2. Концентрация хромового ангидрида - с х 0,23
3. Температура раствора для травления - t 0,32
4. Продолжительность травления - г 0,86
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A 3 = 11,2 + 0,5,
A 4 =104,7 + 2,1.

Следовательно, математическая модель процесса травления ПЭ
хромовой кислотой выражается;

сГр = -1021 + 2,66 с к + 84,3 с* + 11, 2 t + 104,7т.
Общая корреляция вышеприведенного уравнения составляет R =

= 0,98. Это очень высокий показатель, который доказывает
достоверность полученных результатов.

Составленная математическая модель действительна в
следующих пределах;

с к 60...85 % (рост концентрации 85 % начинает влиять
отрицательно);

с к 2... 5 % (от веса раствора для травления);
t - 60...90 °С;
т - 2...10 мин.

Как видно из вышеприведенной математической модели,из влия-
ющих на предел прочности при расслаивании факторов наи-
меньшее значение имеет концентрация серной кислоты, наи-
большее - продолжительность травления (почти в 5 раз боль-
ше).

Литература
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E. Piiroja, G. Rajalo, I» Kirjanen

Mathematical Simulation of the Ргосеза of
Low-Temperature Oxidation of PE Surface

Summary

Using the computer the influence of the factors affect-
ing the process of gas-flame treatment and the process of
etching by the chromic mixture has been studied. Mathematical
models of both processes are given. The processes of gas-flame
activation and etching of PE surface before metallization,
dyeing and gluing can be scientifically controlled with
the help of these models.
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ТРУДЫ ТАЛЛИНСКОГО ПОЛИТЕХНИЧЕСКОГО ИНСТИТУТА
УДК 678.742.2:66.092

И, Р. Эйнборн

ИССЛЕДОВАНИЕ ТЕРМИЧЕСКОГО РАЗЛОЖЕНИЯ
ПОЛИЭТИЛЕНА*
Для повышения адгезионной способности поверхности по-

лиэтилена проводят его термическую и химическую обработку
Хотя эти способы активирования нашли в производственной
практике довольно широкое использование, процессы активи-
рования термическим и химическим методами изучены непол-
ностью.

В наших работах [I -4] показано, что при обработке
поверхности ПЭНП газовым пламенем и раствором хромового
ангидрида в серной кислоте происходит деструкция молекул
ПЭ. Наблюдается также значительный рост ненасыщенности ПО'
лимера при активировании, причем с повышением температуры
и ростом продолжительности химической обработки особенно
увеличивается содержание винильных и виниленовых групп
12, 4].

Целью настоящей работы являлось более подробное из-
учение процесса термического разложения ПЭНП, что необхо-
димо для выбора лучшего метода и режима химической и тер-
мической обработки ПЭ при активировании, а также для
предсказания эксплуатационных свойств изделий из этого
полимера после термической обработки.

Опыты проводились в аппаратуре, схема которой приве-
дена на фиг. I.

В качестве реактора использовали трубку из кварцево-
го стекла (I), расположенную в алюминиевом блоке с элек-
трическим обогревом (2). Навески полимера помещали в

* Работа выполнена под руководство Э.К. Пийроя.
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фарфоровые лодочки (3) и подавали в зону нагрева с помо-
щью магнита (4) и стержня-толкателя (5). Температуру раз-
ложения определяли термопарами. Продукты деструкции, кон-
денсирующиеся при комнатной температуре и при температу-
ре -20 °С, собирались в специальном приемнике (7), распо-
ложенном в сосуде с охлаждающей смесью (8). При этом в
"кармане’ 1 приемника собирался твердый воскообразный про-
дукт, имеющий резкий запах, а в U -образной трубке
жидкие продукты деструкции. Пазовые продукты разложения,
летучие при температуре 20 °С, собирались в калиброванный
газоприемник (9) над насыщенным раствором поваренной соли.

Для количественного определения летучих при услови-
ях опыта продуктов деструкции полиэтилена навески поли-
меров (0,8-0,9 г в лодочке) прогревали в атмосфере инерт-
ного газа гелия. Нагрев образцов осуществляли при линей-
ном подъеме температуры со скоростью 8,3 град/мин от ком-
натной температуры до температуры деструкции. Время про-
грева полимера при определенной температуре составляло
80 минуте. В течение этого времени при каждой температуре
в интервале 380-440 °С выделение летучих продуктов прак-
тически прекращалось. После охлаждения образец снова
взвешивали и по разности определяли количество дестре-
тированного полиэтилена. Предварительные опыты показали,
что заметное разложение полиэтилена при вышеприведенных
условиях начинается при температуре 360-380 °С, а при
температуре 440-450 °С полиэтилен разлагался почти пол-
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ностьго. Исходя из этого изучение процесса деструкции про-
водилось в интервале температур 380-440 °С. Состав газо-
вых продуктов разложения анализировали на газоанализато-
ре типа ВТЙ-2. Средний молекулярный вес воскообразного
продукта разложения определялся эбуллиоскопическим мето-
дом [2]. При изученных условиях опытов количество скон-
денсировавшихся жидких продуктов деструкции было незна-
чительным.
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Данные по составу и температурной зависимости вы-
деления продуктов термического распада полиэтилена пред-
ставлены в таблице I и на фиг. 2.

Как видно из данных опытов, заметный распад полиэти-
лена в изученных условиях начинается при температуре
360 °С, ПЭ деструктируется в основном на твердый низко-
молекулярный воскообразный продукт, выход которого повы-
шается с увеличением температуры. Особенно заметно воз-
растает скорость образования твердого воскообразного про-
дукта распада ПЭ в интервале температур 410 - 420 °С. Ес-
ли при температуре 410 °С образовалось 0,295 г твердого
продукта на I г исходного ПЭ, то при 420 °С выход его
возрастал до 0,588 г. При температуре 440 °С уже 73,9 %

(вес) исходного ПЭ разлагается на твердый воскообраз-
ный продукт, который представляет собой смесь низкомолеку-
лярных полимеров, средняя молекулярная масса которой оп-
ределена упрощенным эбуллиоскопическим методом с примене-
нием полупроводниковых термометров сопротивления Еs].
Средняя молекулярная масса изученных смесей низкомолеку-
лярных полимеров была в пределах от 450 до 600, что соот-
ветствует числу углеводородных атомов в среднем от 32 до
42, Появление желтоватой окраски продукта, по-видимому,
связано с образованием сопряженных связей [2, 4],

При составлении функции выхода твердого продукта раз-
ложения ПЭ от температуры (фиг. 2) исходили из определен-
ных нами средних молекулярных масс воскообразного продук-

Т а б л и ц а I
Состав продуктов термического разложения ПЭШ

Температура
разложения,

Шход продуктов разложения
Твердые вос-
кообразные
продукты,
мг/г

Газовые продукты, мг/гис предельные
углеводороды

непредельные
углеводороды

380 46 0,55 —

390 ЮЗ 1,42 - ■

400 210 2,18 0,56
410 295 3,24 1,54
420 588 4,09 2,01
430 622 5,41 3,06
440 739 7,18 3,92
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та. При расчетах среднюю молекулярную массу исходного ПЭ
приняли равной 20000.

Увеличение температуры разложения ПЭ от 380 до 400 °С
приводит также к повышению выхода газовых продуктов де-
струкции. При расчетах данных опытов исходили из того,что
главными газовыми продуктами деструкции полиэтилена при
изученных температурах являлись пропан и пропилен С6]. Из
результатов опытов видно, что при термической деструк-
ции полиэтилена в интервале температур 380-440 °С образу-
ется в среднем в два раза больше предельных углеводородов,
чем непредельных. С повышением температуры выход предель-
ных углеводородов увеличивается от 0,55 до 7,18 мг/г или
соответственно от 0,248 до 3,265 моль/моль. Непредельные
углеводороды появляются в продуктах разложения ПЭ начиная
с температуры 400 °С. Выход непредельных углеводородов
увеличивается с повышением температуры деструкции от 400
до 440 °С с 0,56 до 3,92 мг/г, что соответствует увеличе-
нию выхода непредельных углеводородов от 0,267 до 1,866
моль/моль.

Проведенные опыты показывают, что заметный распад
ПЭНП в атмосфере инертного газа начинается с температуры
360 °С. В вышеприведенных условиях ПЭ деструктируется в
основном на твердый воскообразный продукт, выход которо-
го повышается с увеличением температуры. Продукт пред-
ставляет собой смесь низкомолекулярных полимеров со сред-
ней молекулярной массой от 450 до 600. Кроме твердого
воскообразного продукта термическое разложение ПЭ приво-
дит к образованию газообразных продуктов, среди которых
в интервале температур 380-440 °С образуется в среднем в
два раза больше предельных, чем непредельных углеводоро-
дов, а также незначительное количество жидких продуктов
разложения.
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I, Einborn

Investigation in Thermal Decomposition
of Polyethylene

Summary

The thermal decomposition of low-density polyethylene
in tubular microreactor in a helium atmosphere has been
investigated.

It is shown that noticeable degradation of low-densi-
ty polyethylene begins at the temperature of 360 °C. In
temperature range of 380 to 44-0 °C polyethylene decomposes
mainly to solid wax—like low molecular weight mixture of
polymers of the average molecular weight from 4-50 to 600,
The gaseous products of decomposition contain about twice
more saturated hydrocarbons than unsaturated ones.



79

№ 471
ТАЬЫША POLÜTEHHILISE INSTITUUDI TOIMETISED

труда ТАЛЛИНСКОГО ПОЛИТЕХНИЧЕСКОГО института

УДК 667.633.263.3
Д.В. Тийкма, Н.А. Гранат, С.А. Гранат

СИНТЕТИЧЕСКАЯ ГЛАЗУРЬ ДЛЯ ПОЛИМЕРНЫХ МАТЕРИАЛОВ

В связи с расширением производства изделий методом
литы, под давлением из окрашенных в массе термопластов все
острее встает проблема вторичной переработки разноцветных
отходов. В производстве довольно трудно разделять отходы и
брак по цвету и оттенкам, но при вторичном литье разно-
цветных отходов получается неоднородная и нечистая окраска
изделий, не соответствующая требованиям, предъявляемым к
товарам широкого потребления. Для улучшения товарного
вида изделий приходится окрашивать их поверхность.

Среди методов окрашивания одним из интересных решений
является окрашивание "под глазурит" (т.е. с достижением эф-
фекта глазурированной поверхности). При окрашивании "под
глазурит" повышается прочность изделий, так как у глазури
всегда большая механическая прочность,которая соответст-
венно повышает и механическую прочность изделий. Именно
это является очень важным, поскольку при вторичном литье
механические свойства материала всегда немного ухудшаются
из-за деструкции полимеров. Состав глазурей очень сложный,
туда входят окиси разных металлов. Например, известны сле-
дующие составы глазурей:
48,15-53,83 % S102 , 10,34-12,17 % AL2 03 , 14,48-19,14 % PbO,
6,12-6,74 % Na 2 0 , 1,02-1,18 % K 2 o> 9,0-9,52 % B 20 3 , 4,82-
5,08 % Bl 2 0 3 Cl] и 52-57 %Si 02 , 9-10 % Al 2 0 3, 8-9 % ZnO,
4-5 8-16 % Bl 20 3 [2].

Нанесение глазури производят на специальных установ-
ках сложной конструкции. После нанесения глазури изделия
подвергают высокотемпературному обжигу (600-800°С), при-

х Работа выполнена под руководством Э.К. Пийроя
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чем получаемый цвет во многом зависит от соблюдения темпе-
ратурного режима обжина. Таким образом, процесс получения
глазури является дорогим, сложным и трудоемким, но покры-
вать полимерные изделия настоящей глазурью немыслимо,так
как полимеры не выдерживают обжина при такой высокой тем-
пературе.

Целью нашей работы была разработка синтетической гла-
зури, которой можно было бы покрывать не только пластмас-
совые, но и металлические, керамические и др. изделия.

Разработанная нами искусственная глазурь обладает
следующими свойствами; имеет блеск и образует подтеки,
характерные естественной глазури; быстро высыхает при
невысоких температурах (70 °С); изготовляется на доступ-
ном и безвредном сырье; имеет хорошую стойкость к воде и
моющим средствам; имеет хорошую адгезию к различным ма-
териалам: полистиролу и сополимерам стирола, АБС пласти-
ку, активированному ПЭ (более подходит ПЭПВ), активиро-
ванному полипропилену, аминопластам, фенопластам, стеклу,
металлу, деревопластам (особенно древесноволокнистым) и др

Краска разработана в двух вариантах; прозрачная, т.н.
"Глазурит" и кроющая "ЭЛ". Для производства краски "Гла-
зурит" используют растворимые красители, а для "ЭЛ"
пигменты (как органические, так и неорганические).

Краски выпускаются в виде паст, которые перед ис-
пользованием доводят до рабочей консистенции добавлением
растворителей (смесь ацетона, ксилола и этилцеллозольва).
.Идя отверждения в краску перед употреблением вводят от-
вердитель. Жизнеспособность готовых к употреблению красок
при хранении в закрытой таре составляет 3 часа, без от-
вердителя - не менее 6 месяцев. Для нормальной работы це-
лесообразно смешивать краску с отвердителем в количестве,
необходимом для работы в течение I часа.

Для изготовления краски "Глазурит" и "ЭЛ" использу-
ется бисерная мельница или атритор, конструкция которого
разработана наш. Данный атритор позволяет диспергировать
краски с большой вязкостью очень эффективно и быстро(вре-
мя перетира до 0,005 мм за 30-60 минут, в зависимости от
пигмента).
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Краски "Глазурит" и "ЭП" наносят на изделия с помощью
пульверизаторов или краскораспылителей. При окрашивании
краской "Глазурит" изделия заранее покрывают слоем грунто-
вочной краски, в состав которой входит то же связующее,что
и в "Глазурит" и титановые белила. Краска "ЭЛ" обычно грун-
товочного слоя не требует. Лишь в том случае, если подлож-
ка очень темного цвета, а красочный слей светлый, поверх-
ность желательно предварительно покрыть грунтовочной крас-
кой.

Окрашенные изделия сушат при температуре 70+5 °С в
течение 30 минут. Продолжительность сушки грунта можно со-
кратить до 20 минут. При комнатной температуре время от-
верждения значительно длиннее. При температуре выше 70 °С
полимерные материалы могут начать деформироваться. Изделия
из термореактивных материалов можно сушить при более высо-
кой температуре, но не выше 150 °С, так как органически.;!
красители при высоких температурах могут изменить свой цвет

Расход грунта и красок "Глазурит" и "Эл" - 250 г/м 2
.

Стоимость I кг краски зависит от использованного красителя
или пигмента.

Краску "ЭЛ" можно применять для окрашивания дерево-
пластов, в частности древесно-волокнистых плит. Окрашива-
ние краской "ЭЛ" придает плитам красивый внешний вид и хо-
рошие эксплуатационные свойства. Они могут быть использо-
ваны для отделки стен кухонь, ванных и туалетных комнат.

Покрытия синтетической глазури можно охарактеризовать
следующими физико-химическими показателями:

адгезия - I балл (края надрезов гладкие и кусочки по-
крытия не отслаиваются);

эластичность - 5 мм (по прибору ШГ-1),
твердость - 0,85-0,95;
прочность при ударе - 50 кгс*см;
водостойкость - более 24 часов;
кислото- и щелочестойкость - отличные;
блеск - отличный;
стойкость к действию растворителей - отличная.
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Проведенные нами исследования показали, что и пласт-
массовые изделия мокно покрывать под "глазурит". Для этой
дели надо использовать синтетические глазури "Глазурит"
или "ЭЛ",.которые быстро высыхают при повышенной темпера-
туре (до 70 °С), имеют хорошую твердость, стойкость и
хороший блеск. Они имеют отличную адгезию к различным по-
лимерам, стеклу, металлу и др. Синтетическая глазурь очень
дешевая.
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L, Tiikma, N. Granat, S. Granat

Synthetic Enamel for Polymer Materials

Summary

Synthetic enamel with all the characteristics c£ natural
enamel has been worked out. It dries quickly at increased
temperature (to 70 °0), has good resistance to water and
has

%

good adhesion to various materials. Two variants of syn-
thetic enamel has been worked out: transparent and covering.
The material to be covered with the transparent enamel is
previously sprayed with a primary colour.
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