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Нетканые материалы (НМ), содержа-

щие порошкообразные наполнители,  на-

ходят все большее применение в качестве 

сорбционных, защитных, изоляционных и 

других материалов. Для таких композици-

онных материалов большое значение име-

ют процессы, протекающие на межфазной 

поверхности контакта адгезив–субстрат. 

Согласно [1] адгезионные свойства опре-

деляются термодинамической природой 

полимерных пар: чем дальше по парамет-

рам совместимости (β) и растворимости (δ) 

отстоят друг от друга контактирующие по-

лимеры, тем меньше прочность связи, а в 

жидкой среде может наблюдаться само-

произвольное их разрушение [2]. Рассмат-

риваемое в настоящее время анионно-
катионное взаимодействие согласно ад-

сорбционной теории [3] все же не дает 

возможности предположить или рассчи-
тать адгезионные характеристики несо-

вместимых полимеров. 
Модификация поверхности контакти-

рующих несовместимых полимерных пар 

органическими промоторами адгезии при-

водит к значительному увеличению проч-

ности сцепления, а при смешении их мо-

дифицирующие агенты в основном рас-

пределяются в одном из полимеров компо-

зиции в результате термодинамической 

совместимости. Наилучшим усиливающим 

агентом признаны высокодисперсные час-

тицы наполнителя, обладающие высокой 

энергией поверхности, а наличие диспер-

сионных и ассоциативных адсорбционных 

сил взаимодействия способствует росту 

прочности между несовместимыми поли-

мерными парами. 
Совместимость некоторых полимеров 

является, скорее, исключением, чем пра-

вилом. Целью работы явилось исследова-

ние влияния наполнителей различной при-

роды, нанесенных на межфазную поверх-

ность, на прочность и долговечность адге-

зионных соединений несовместимых пар 

полимеров на воздухе и в жидких средах. 
Объектами исследования были взяты 

типичные наполнители различной приро-

ды, формы и размера частиц, широко при-

меняющиеся в промышленности: печная 

сажа (ПМ-50), белая сажа (БС-50), оксид 

цинка (ZnO), фторопласт (Ф4), пудра алю-

миниевая (Al), характеристика которых 

дана в табл. 1. 
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Т а б л и ц а  1  

№ 
п/п 

Наполнитель 
Объемная 

доля,% 
Плотность, 
ρV , кг/м3 

ζиз, 
МПа 

ζр, 
Мпа 

εр, 
% 

Е, 
МПа 

Водопоглоще- 
ние за 24  

часа, % 

Усадка, 

% 

Ударная 
вязкость 

по Да-

нета, % 

ПТР, 
г/10 

мин 

1 50%ПА+50% 

ПП - 1019 18,7 22,4 12,2 19 3,8 1,21 11,2 32,0 
2 ПМ-50 5,5 1136 30,1 42,1 1,8 133 1,4 1,06 14,7 21,17 
3 БС-50 4,9 1078 20,6 27,0 2,1 130 5,0 1,10 12,2 25,1 
4 ZnO 1,9 1692 19,7 26,1 7,4 36 1,6 1,12 11,8 42,6 
5 Фторопласт 

Ф-4 4,6 1154 21,6 25,5 5,0 45 12,0 0,82 11,5 44,9 
6 Al-пудра 7,2 1068 20,0 21,0 13,3 17 3,4 0,83 9,9 55,4 

 
Полимерные соединения состояли из 

несовместимых пар – пропилена (ПП) 

(плотность энергии когезии (ПЭК) = 279,6 

МДж/м
3
) и полиамида 6 (ПА) (ПЭК = 344,5 

МДж/м
3
), параметр термодинамической 

совместимости – β= 0,5 МДж/м
3 [4]. 

Адгезионные соединения изготавлива-

ли и испытывали по стандартным методи-

кам: шайбу ПА толщиной 0,5∙10
-3 м поме-

щали на 30 с в муравьиную кислоту, а за-

тем макали в наполнитель. Не связанные с 

поверхностью ПА частицы наполнителя 

удаляли с помощью щетки. В качестве 

объектов исследования использовали об-

разцы со степенью заполнения поверхно-

сти более 80%, о чем судили с помощью 

отражательного микроскопа. 
Образцы модифицированного наполни-

телем ПА приклеивали с помощью специ-

ального клея к металлическим "грибкам" и 

приводили в контакт с аналогичной шай-

бой из полипропилена. Контакт осуществ-

ляли в специальных струбцинах на прессе 

при температуре 250
о
С в течение 10 мин 

под давлением 20 МПа. После охлаждения 

сдублированные соединения разрушали 

методом отрыва на машине "Шоплер" при 

скорости раздвижении зажимов 3∙10
-3

м/с. 

За величину адгезионой прочности прини-

мали среднее из испытаний пяти образцов. 

Ошибка эксперимента не превышала 

10,7%, а коэффициент вариации 6,1%. 
Для изучения прочности и долговечно-

сти адгезионных соединений несовмести-

мых полимеров в жидких средах образцы 

изготавливали следующим образом: плен-

ку ПА толщиной 70 мкм модифицировали 

частицами наполнителя  и дублировали 

под прессом в тех же условиях с пленкой 

ПП толщиной 120 мкм, что и в первом 

случае. Расслаивание производили при по-

стоянной скорости 4,1∙10
-4

м/с на специ-

ально сконструированном динамометре, 

подключенном к тензометрическому дат-

чику и записывающему устройству. За ве-

личину адгезионой прочности и скорости 

расслаивания (долговечности) при посто-

янной нагрузке 0,1 Н брали среднее из по-

казаний пяти образцов. Ошибка экспери-

мента в этом случае составила 5,3%, а ко-

эффициент вариации 4,0%. Характер раз-

рушения контролировали с помощью оп-

тической и электронной микроскопии. 
Для определения физико-механических 

свойств образцов готовили смеси ПП+ПА 

в соотношении 1:1 с содержанием 10 масс. 

частей различных наполнителей на диско-

вом экструдере.   
Определение прочностных и деформа-

ционных характеристик при растяжении 

образцов проводили на универсальной 

разрывной машине при скорости переме-

щения подвижного зажима 50∙10
-3

м/с.  
Физико-механические свойства смесо-

вых образцов представлены в табл. 1. По-

казано, что введение частиц наполнителя в 

объем смеси увеличивает физико-
механические характеристики образцов. 

Прочность на разрыв и модуль смесо-

вых образцов увеличивается значительно 

при введении высокодисперсных усили-

вающих наполнителей: ПМ-50 и БС-50.  
На основании экспериментальных дан-

ных установлено, что нанесение наполни-

теля на границу раздела ПП–ПА значи-

тельно увеличивает прочность связи меж-

ду несовместимыми полимерами. Наи-

большее увеличение адгезионной прочно-

сти наблюдается при модификации по-

верхности ПА окисью цинка, имеющем 
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значительную ассоциативную составляю-

щую в поверхностной энергии. Крупные 

частицы металлического порошка также 

увеличивают прочность связи между несо-

вместимыми полимерами. Это связано с 

тем, что поверхностная энергия металлов 

велика и наличие окисной пленки, воз-

можно, способствует возникновению пе-

рекисной химической связи между контак-

тирующими поверхностями. 
Печная ПМ-50 и белая БС-50 сажи 

практически одинаково увеличивают адге-

зию между несовместимыми полимерами, 

несмотря на значительную разницу в при-

роде. Это может быть связано с тем, что 

неполярная печная сажа ПМ-50 лучше 

взаимодействует с поверхностью ПП за 

счет дисперсионных сил, а двуокись крем-

ния БС-50, наоборот, с полярной поверх-

ностью ПА за счет ассоциативных сил (во-

дородной  и полярной энергии связи). 
Следовательно, природа связи полимер 

– наполнитель является первостепенной 

для создания прочного адгезионного со-

единения, составленного из несовмести-

мых полимерных пар. Количество и каче-

ство функциональных групп на поверхно-

сти твердых частиц, дисперсность и воз-

можность образовывать не только физиче-

ские, но и химические связи способствует 

росту прочности адгезионного соединения. 
Для оценки влияния наполнителя на 

долговечность адгезионного соединения 

образцы испытывали в различных жидких 

средах методом расслаивания. Эксперимен-

тальные данные представлены в табл. 2.  
 

 
Т а б л и ц а  2 

№ 
п/п 

Напол-

нитель 

Темпера-

тура ис-

пытаний, 
о
С 

ρо на-

полни-

теля, 

кг/м
3 

Размер 

частиц r, 
мкм 

Sуд, м
2
/кг 

Адгезионная 

прочность 
Скорость разрушения, м/с 

ζр(от-
рыв), 

мДж/м
2 

Аd(рас-
слаива-

ние), 
н/м 

среда разрушения при расслаивании 
(ζ, м/л) 

олеат Na 

(3,2·10
-5 

м/л) 

HCI 
(3,2·10

-4 

м/л) 

NaOH 
(3·10

-4 
/л) 

KCI 
(2,9·10

-

4
м/л) 

1 Без 

напол-

нителя 
25 - - - 0,37 13 Расслаиваются самопроизвольно 

2 ПМ-50   25           
          
            80    

1,16 38·10
-3 

 
43,6 31,7 

 
         - 

210 
 
         - 

0,4·10
-4 

     
    1,3·10

-4 

2,4·10
-6 

 
     1,8·10

-5 

1,7·10
-5 

 
     0,6·10

-4 

1,8·10
-5 

 
       0,2·10

-5 

3 БС-50 
 

 25 
        
           80 

2,97 40,3·10
-3 

 
48,4 450 

         - 
325 
 
         - 

3,1·10
-4 

   
     5,1·10

-3 

6,8·10
-5 

 

     4,3·10
-3 

2,5·10
-6 

 

   1,03·10
-4 

3,2·10
-5 

 
      0,4∙10

-5 

4 ZnO 
 

 25 
         
           80 

3,11 0,14 

 
2,7 390 

         - 
520 
 
         - 

2,2·10
-5 

    
     1,4·10

-4 

9,2∙10
-3 

 

         
3,9∙10

-3 

5,7∙10
-7 

 

        
6,8∙10

-5 

1,0∙10
-6 

 

            
5,3∙10

-4 

5 Фторо-

пласт 

Ф-4 

 
     25 

1,14 180·10
-3 

 
0,9 18,6 64 Расслаивается самопроизвольно 

6 Al-
пудра 

 25 
         
           
 
 
           80 

6,41 23,4 
 

1,8 260 
  
 
 
 
        - 

380 
   
 
 
 
       - 

1,7·10
-3 

                           
                

 
        Рас-

слаивают-

ся само-

произ-

вольно 

0,3·10
-4 

 

 

  

 

 

 

       0,8·10
-2 

                                      

1,2·10
-4 

 

 

  
 
 
 
    6.6·10

-3 

 

2,2·10
-5 

 

 

 
 
 
 
       1,1·10

-4 

                               
 
Несовместимые пары полимеров само-

произвольно разрушаются при помещении 

их в жидкую среду за счет "расклиниваю-

щего давления" [5], возникающего в ре-
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зультате адсорбции подвижных молекул 

среды на границе раздела фаз контакти-

рующих полимеров. Нанесение на меж-

фазную поверхность твердых частиц зна-

чительно  увеличивает  устойчивость адге-

зионных соединений  в жидких средах. 

Диффузия  молекул  жидкости на границу 

полимер – наполнитель и плохое смачива-

ние, приводящее к "стягивающему" уси-

лию  вызывает значительный рост адгезии  

между несовместимыми полимерами. 
Как и следовало ожидать, увеличение 

температуры жидкой среды способствует 

значительному уменьшению прочности 

адгезионных соединений независимо от 

природы  наполнителя, нанесенного на   

границу раздела ПП–ПА. При этом ско-

рость расслаивания (долговечность) адге-

зионного соединения также уменьшается в 

значительной степени. 
Аналогично ведут себя полимерные со-

единения в водных растворах поверхност-

но-активных веществ (ПАВ) – олеата на-

трия,  чем выше концентрация неполярных 

молекул ПАВ в растворе, тем быстрее 

происходит разрушение адгезионного  со-

единения, тем меньше прочность связи  

неполярный полимер – наполнитель – по-

лярный полимер. Увеличение количества 

полярных молекул ПАВ в водном растворе 

способствует уменьшению прочности свя-

зи полимер – наполнитель в ряде случаев в 

несколько раз, что, по нашему мнению, 

связано со специфической адсорбцией  

молекул  мыла наполнителем и возникно-

вению значительного "расклинивающего 

давления" энтропийной природы. 
Как показывают экспериментальные 

данные  скорости разрушения композиции, 

введение  на межфазную границу  высоко-

дисперсных частиц в большинстве случаев 

способствует увеличению долговечности 

сдублированных соединений. Хотя в неко-
торых случаях (при использовании частиц 

фторопласта Ф-4, например) увеличения 

долговечности  не наблюдается, и расслаи-

вание по-прежнему происходит самопро-

извольно, без действия внешней нагрузки. 

Фторопласт практически не имеет адгезии 

к другим полимерам, и, следовательно, не 

вызывает улучшения прочностных харак-

теристик. Алюминиевая пудра, хотя и име-

ет большую адгезию к исследованным по-

лимерам, также не вызывает значительно-

го улучшения долговечности. Наибольшее 

увеличение долговечности дает печная са-

жа ПМ-50, белая сажа БС-50 и оксид цинка 

(II) ZnO. 
Нами были получены микрофотографии  

ультратонких срезов образцов, на которых 

можно было видеть, что высокодисперсные  

частицы ПМ-50 и БС-50  распределяются 

на поверхности полипропилена, практиче-

ски не смешиваясь с полиамидом. В случае 

введения крупных частиц  металлического 

порошка возможно образование "дыр" на 

поверхности адгезивов, то есть участков, 

вообще  не занятых наполнителем. 
Таким образом, можно сделать вывод, 

что нахождение на межфазной границе 

двух полимеров  высокодисперсных час-

тиц не только способствует увеличению 

адгезионной прочности,  но и улучшает 

механические характеристики и долговеч-

ность таких систем в различных жидких 

средах, в том числе агрессивных органиче-

ских.   
 

В Ы В О Д Ы 
 

1. Рассмотрено влияние высокодис-

персных частиц наполнителя на адгезион-

ную прочность и физико-механические 

свойства термодинамически несовмести-

мых полимерных пар. 
2. Показано, что присутствие твердых 

частиц наполнителя на межфазной по-

верхности несовместимых полимеров 

(ПП–ПА) на несколько порядков увеличи-

вает адгезионную прочность и устойчи-

вость к воздействию агрессивной среды 

(воды, кислот, оснований, ПАВ, солей). 
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