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ВВЕДЕНИЕ
К настоящему времени адгезионноспособные поливинилхлоридные пластизоли (далее - пластизоли) нашли широкое применение в технике, например, в автомобильной промышленности, где они используются как защитные покрытия для днищ и сварных швов, либо в качестве клеев. Клеи на основе пластизолей отличаются хорошей технологичностью при переработке, поскольку являются одноупаковочными и отверждаются при нагревании. Клеевой шов имеет высокую эластичность и небольшие внутренние напряжения и, следовательно, высокую долговечность.
Имеется достаточное количество публикаций по исследованию природы адгезионной прочности покрытий на основе ПВХ и сополимеров ви- нилхлорида, разработан единый подход к регулированию адгезионных свойств пластизольных покрытий. В качестве адгезионных добавок в пла- стизольных композициях были исследованы непредельные соединения или азотсодержащие добавки (АСД).
Однако, время отверждения таких пластизолей довольно велико (30- 40 мин.), что не всегда удовлетворяет переработчиков. Поэтому разработка рецептур пластизолей, обладающих хорошими адгезионными свойствами при небольшом времени отверждения остается одной из важнейших задач исследователей, занятых в этой области химии полимеров. Решению этой задачи могло бы способствовать выяснение механизма влияния компонентов пластизолей на адгезионные свойства покрытий, сформированных из них при различных температурно-временных условиях.
Таким образом, исследования в области адгезионной способности пластизолей не потеряли своей актуальности. Особенно перспективным нам представляется применение в пластизолях в качестве адгезионных добавок фенолформальдегидных олигомеров (ФФО), т.к. они позволяют получать высокие адгезионные свойства даже при малых временах формирования покрытий. Но, несмотря на большую практическую важность применения ФФО в пластизолях, имеются лишь отрывочные немногочисленные патентные данные об использовании этих добавок в пластизольных композициях.
Целью настоящей диссертационной работы является:
·  исследование влияния ФФО на адгезионную прочность покрытий из пластизолей;
·  исследование совместного влияния ФФО и АСД на адгезионную прочность покрытий из пластизолей;
·  изучение влияния режимов переработки на адгезионные свойства пластизолей, содержащих ФФО;
·  изучение влияния режимов переработки на адгезионные свойства пластизолей, содержащих ФФО и АСД;
·  разработка новых рецептур адгезионноспособных пластизолей с небольшим временем отверждения (не более 15 минут), обусловленным технологией переработки пластизоля в изделия.
Новым решением актуальной задачи создания адгезионноспособных пластизолей с временем отверждения не более 15 минут является совместное использование в композициях фенолформальдегидных и азотсодержащих соединений, приводящее к синергическому увеличению адгезионной прочности покрытий.
Научная новизна работы заключается в том, что в ней впервые:
·  обнаружены экстремальные увеличение адгезионной прочности пласти- зольного покрытия и уменьшение теплоты взаимодействия пластифи- цированого поливинилхлорида с ФФО в зависимости от содержания последнего (с максимумом адгезионной прочности и минимумом теплоты при определенном содержании олигомера), что свидетельствует о значительном влиянии взаимодействия компонентов пластизолей на адгезионную прочность покрытий;
·  показано, что введение в пластизоль с ФФО азотсодержащих добавок способствует усилению адгезии пластизоля к металлу, при этом наблюдается синергический эффект;
·  показано, что введение в пластизоль с ФФО некоторых азотсодержащих добавок способствует снижению энергии активации процесса образования адгезионного соединения и сокращению промежутка времени, необходимого для начала резкого возрастания скорости этого процесса;
·  предложены способы регулирования адгезионной прочности покрытий из пластизолей, в состав которых входят ФФО и АС Д.
Результаты проведенных исследований положены в основу разработки рецептур пластизолей Д-25А и Д-26А, предназначенных для приклеивания металлической крышки фильтроэлементов.
Автор защищает научные положения:
·  определяющую роль в суммарной адгезионной прочности покрытий из пластизолей с фенолформальдегидными олигомерами играет деформационная составляющая;
·  взаимодействие компонентов пластизолей, содержащих фенолформ- альдегидные олигомеры, оказывает решающее влияние на адгезионную прочность покрытий;
·  фенолформальдегидные олигомеры и азотсодержащие добавки оказывают синергическое действие на адгезионную прочность пласти- зольных покрытий.
Структура диссертации отражает решение поставленных задач и включает в себя введение, пять глав, заключение и рекомендации, выводы и список цитированной литературы. В приложениях приведены акт приемочных испытаний и другие материалы, относящиеся к пластизолям, созданным при выполнении диссертационной работы.
Первая глава содержит обзор литературы по способам увеличения адгезионной прочности покрытий из пластизолей на основе ПВХ. Рассмотрено влияние температурно-временных параметров формирования полимерных покрытий на их адгезионную прочность. Проанализирован практический опыт по изучению структуры различных отвержденных ФФО и использованию их в качестве адгезионных добавок в покрытиях и клеях. Заканчивается литературный обзор выводами и постановкой задач исследования и разработки поливинилхлоридных пластизолей с высокой адгезионной способностью и временем отверждения не более 15 минут.
Вторая глава посвящена изложению методик экспериментов и описанию объектов исследований.
Третья глава включает рассмотрение влияния ФФО на адгезионную прочность пластизольных покрытий. Изучено взаимодействие компонентов в адгезионноспособных пластизолях, содержащих ФФО. Показано, что введение в пластизоль резольных ФФО позволяет добиться увеличения адгезионной прочности покрытий, влияя как на молекулярную, так и на деформационную составляющие адгезионной прочности. Определяющую роль при этом играет деформационная составляющая.
Четвертая глава содержит результаты исследований свойств покрытий, сформированных из пластизолей, содержащих в качестве адгезионных добавок ФФО и АСД. Показаны синергизм совместного действия ФФО и АСД на адгезионные свойства пластизольных покрытий и решающий вклад молекулярной составляющей в адгезионную прочность покрытий.
Пятая глава посвящена расмотрению зависимости адгезионной прочности покрытий от температурно-временных параметров их формирования. Изучено влияние условий формирования покрытий из пластизолей, содержащих ФФО, или ФФО совместно с АСД, на адгезионную прочность. Получены значения энергий активации образования адгезионного соединения из различных пластизольных композиций при разных температурах сплавления.
В заключении обобщены основные выводы и практические рекомендации, являющиеся следствием проведенных исследований пластизольных композиций, содержащих в качестве адгезионных добавок ФФО.



ВЫВОДЫ
1.  Показано, что зависимость работы отслаивания покрытий от содержания в поливинилхлоридном пластизоле анилинофенолформальде- гидных смол носит экстремальный характер, при этом повышение адгезионной прочности обусловлено одновременным увеличением как молекулярной, так и деформационной составляющих. Наиболее значительная часть адгезионной прочности обусловлена вкладом деформационной составляющей, т.к. отверждение фенолформальдегидных олигомеров способствует увеличению жесткости композиции.
2.  Установлено, что рост молекулярной составляющей адгезионной прочности обусловлен взаимодействием между гидроксилами, не участвующими в реакции поликонденсации фенолформальдегидных олигомеров, и гидроксильными группами поверхности оксидной пленки, имеющейся на алюминии, с образованием водородных связей.
3.  Обнаружено, что введение некоторых азотсодержащих добавок в поливинилхлоридные пластизоли, содержащие фенолформальдегидные олигомеры, приводит к синергическому эффекту повышения адгезионной прочности, в особенности “квазиравновесной” работы отслаивания, что говорит о значительном вкладе молекулярной составляющей адгезионной прочности.
4.  Найдено, что повышение температуры формирования пластизоль- ного покрытия приводит к более полной реализации межфазного взаимодействия адгезива с субстратом, что обусловливает рост адгезионной составляющей и суммарной адгезионной прочности покрытия.
5.  По прямолинейным участкам кинетических кривых рассчитаны энергии активации процесса образования адгезионного соединения из ПВХ-пластизолей, не содержащих адгезионных добавок, а также содержащих в качестве последних фенолформальдегидные олигомеры или фе- нолформальдегидные олигомеры с азотсодержащими добавками. Наименьшие значения энергии активации получены при введении в ПВХ- пластизоль с ФФО продуктов реакции аминов с димеризованными жирными кислотами и их эфирами.
6. Результаты проведенных исследований и выводы из них положены в основу разработки пластизолей для склеивания фильтроэлементов при небольшом времени (3-7 мин.) отверждения и новых адгезионных добавок для этих пластизолей.
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