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В настоящ ее  врем я  полимеры, ,обладаю щ ие полупроводниковы м и 
свойствами, привлекаю т к себе  все более пристальное  вним ание ученых 
и инженеров. Среди многих возм ож ностей  применения таки х  полимеров 
важ н ы м  явл яется  их применение в эл ектроф отограф ии  в качестве фото- 
чувствительных покрытий.

Н еобходим ы м  условием  д л я  получения вы сокочувствительны х ф о ­
тоэлектрических слоев явл яется  их в ы со к ая  адгезия  к м еталлическим  
п од л ож кам , на которы е наносятся  пленки полимеров. С целью  изуче­
ния адгезионной способности некоторы х полимеров и бы ла  постаівлена 
д а н н ая  работа .

Т а к  к а к  вы б ран н ы е  нами полим еры  д а в а л и  хрупкую  непрочную 
пленку, то невозм ож но было определять  адгезию  путем отслаивания  
пленки полим ера  от м еталл а , к а к  это д ел ается  обычно. В связи  с этим 
мы и зм еряли  адгезию  при отслаивании  тонкой м еталлической  фольги 
от слоя полимера. И зм ерен и я  производились  с помощ ью углового адге- 
зиом етра  Д е р я ги н а  [3]. Р а б о т а  адгезии  полим ера  к м еталлу  оценивалась  
в эрг /см 2 по ф орм уле

A =  -L- (1— cos а ) ,  (1 ),  где
b

P  — вес груза, отслаиваю щ его  фольгу;
b — ш ирина полоски фольги;
а  — угол отклонения в р а щ а ю щ е й с я  пластины адгезиом етра.

Экспериментальная часть

О п р ед ел ял ась  ад гези я  к латуни  и алю м инию  следую щ их фоточувст- 
вительных полимеров:

1. П оли -9 -ви н и л карб азол  (П В К ) ,  олигомер, получен по реакции 
перевинилирования ви н и лац етата  с к а р б азо л о м  [1], м. в. 500— 1000, т е м ­
пература  разм ягч ения  HO— 120° С, м олекулярны е  веса всех и сслед уе­
мых олигомеров определялись  криоскопическим методом [12].

2. Поли-9-івинилкарбазол, получен суспензионной полим еризацией  
мономера в присутствии перекиси бензоила, м. в. =  20 ООО, тем п ература  
р азм ягч ен и я  250— 260° С, м олекул ярн ы е  веса полимеров, полученных 
полим еризацией  мономеров, оп ред ел ял и сь  вискозим етрически  в бен­
зольном растворе  [12].
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Т а б л и ц а  I

Адгезия к латуни и алюминию ряда полимеров

Пол и м ер ы
А-10-3 эрг/см2

латунь алю м иоий

ПВК теломер 
ГІВДФА
ПВДФ А+5,23%  ПВК
П ВДФ А+25%  ПВК
ПВДФА+40,9%  ПВК
3-СІ-ПВК олигомер
3-СІ-ПВК полимер
Смесь 95% П ВДФ А+5%  ПВК
Смесь 60% ПВДФ А+40%  ПВК

Г1ВК суспензионный
ПВК олигомер 1.39 

2,0 
1,16

30,0
1,94
1.40 
1,53 
0,995 
2,21 
1,45 
1,15

0,584
2,35
0,610
8,4
0,91
0,715
0,8
0,54
0,82
0,8
0,65

3. Поли-9-винилкарбазол, теломер, получен теломеризацией 9-ви- 
нилкарбазола в 4-хлористом углероде в присутствии перекиси бензоила, 
м. в, =  11 500, температура размягчения 190— 200° С.

4. Поли-Э-винил-З-хлоркарбазол (3 Cl П В К ), олигомер, получен по 
реакции пѳревинилирования винилацетата с 3-хлоркарбазолом [1], 
м. в. =  500— 1000, температура размягчения 120— 130° С.

5. Поли-9-винил-З-хлоркарбазол, получен полимеризацией моно­
мера в растворе в присутствии перекиси бензоила, м. в. =  15 000—20 000, 
температура размягчения 280° С.

6. Поливинилдифениламин (П В Д Ф А ), получен перевинилировани- 
ем винилацетата с дифениламином [2], м. в .=  1500—2000, температура 
размягчения 80—90° С.

7. Полимеры, полученные в результате реакции перевинилирования 
с винилацетатом смесей дифениламина и карбазола  в различных соот­
ношениях, молекулярный вес 500— 1000, температура размягчения 
85— 100°С.

Толщина латунной фольги составляла 0,04 мм, алюминиевой — 
0,05 мм. Фольгу получали травлением толстой латунной фольги толщ и­
ной 0,2 мм, разбавленной азотной кислотой, и толстой алюминиевой 
фольги концентрированным раствором едкого кали до необходимой тол­
щины. Ш ирина латунных склеек — 4 см, алюминиевых — 3 см.

Полимер наносился на рабочие стороны полосок фольги методом 
полива из различных растворов с заданной концентрацией. Поверхность 
фольги непосредственно перед нанесением полимера обезжиривалась 
ацетоном. После нанесения раствора склейки сушились до постоянного 
веса при температурах порядка температур плавления полимеров. Д а ­
лее склейки склады вались  обработанными сторонами и под давлением 
груза в 500 г подвергались термообработке при температуре несколько 
выше температур плавления соответствующих полимеров. После окон­
чания термообработки склейки остывали в течение нескольких часов 
вместе с термостатом.

Готовая склейка специальными заж им ам и  крепилась к вращ аю щ ей­
ся пластине адгезиометра, к тонкой фольге подвешивался груз Р, вес 
груза в различных опытах, в зависимости от величины работы адгезии, 
колебался от 50 до 500 г. П ластина адгезиометра поворачивалась со 
скоростью 1° в секунду, пока фольга не начинала отслаиваться, это зн а ­
чение угла и подставляли в уравнение (1).

Значения работ адгезии, помещенные в табл. (1), являются сред­
ними из 6— 12 измерений адгезии одинаковых склеек.

Из-за отсутствия приборов, позволяющих точно измерять толщ и­
ну тонких пленок, последнюю определяли по количеству полимера в 
граммах, нанесенного на 1 см2 поверхности фольги.
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О б су ж д ен и е  р езу л ь тато в

И сследовалась  зависимость м еж ду величиной адгезии олигомера 
поливинилкарбазола  к латуни и алюминию и температурой терм ообра­
ботки склеек, показано, что м аксим альная  величина адгезии достига­
ется при тем пературе 120— 140°С и при дальнейш ем повышении тем пе­
ратуры эта величина не изменяется. Н айдено такж е, что время установ­
ления максимальной адгезии олигомера П В К  к латуни при температуре 
термообработки 140°С составляет 1,5 часа. Это время соответствует, 
по-видимому, исчезновению границы разд ел а  м еж ду двумя слоями по­
лимера, а такж е, вероятно, и установлению адсорбционно-десорбцион- 
ного равновесия участков м акром олекул  полимера на поверхности л а т у ­
ни, т. е. достижению максим ально возможной степени адсорбции. Н а 
рис. 1 показана  зависимость адгезии олигомера поливинилкарбазола

д-10~3 зргW

Рис. 1. Зависимость адгезии олигомера ПВК к ла­
туни от толщины пленки полимера.

к латуни от толщины пленки. Видно, что адгезия увеличивается с ум ень­
шением толщины пленки до максимальной величины при толщине плен­
ки 0,03 г/см2. Т а к а я  зависимость адгезии от толщины пленки является 
широко распространенным и теоретически обоснованным явлением в 
технологии клеев [4, 5]. При дальнейш ем  уменьшении толщины пленки 
силы адгезии начинаю т превы ш ать когезионные силы в пленке, и отсл а­
ивание идет уж е по самой пленке, которая ломается при этом, вследст­
вие чего получаются невоспроизводимые результаты.

Н ам и найдено, что адгезия пленок исследуемых полимеров практи­
чески не зависит от рода растворителя, из которого эти пленки получе­
ны. И спользовались бензол, дихлорэтан и ацетон. Это представляется 
несколько странным, т а к  как  показано [6], что адсорбция макромолекул 
полимера из раствора сильно зависит от степени структурированности 
полимеров в растворе, т. е. степень упорядоченности м акромолекул в по­
верхностном слое на поверхности подложки, плотность их упаковки з а ­
висят в конечном счете от ро д а  растворителя, а от этих ж е  факторов 
зависит величина адгезии полимеров. Н аш и данные говорят, вероятно, 
о том, что индивидуальная структура поверхностных слоев исследуемых 
полимеров, зави сящ ая  от рода растворителя, исчезает при плавлении 
полимера по время термообработки и высушивания:.

Из табл. 1 видно, что адгезия П В Д Ф А  почти в 20 раз превыш ает 
адгезию остальных полимеров. Это можно объяснить гораздо большей 
подвижностью сегментов м акромолекул П В Д Ф А , а так  к а к  степень 
ориентации молекул в пограничном слое зависит как  от адсорбционного 
поля подложки, так  и от подвижности сегментов макромолекулы, а чем 
выше степень ориентации, тем больше число контактов м акром олеку­
л а  — подлож ка, тем сильнее, следовательно, адгезионная связь меж ду
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полимером и подложкой [7]. Сегменты ж е м акромолекул поливинилкарба- 
зола практически не способны к вращению из-за сопряжений по карба- 
зольным ядраім, т. е. м акромолекула его является чрезвычайно жесткой 
и неэластичной, что подтверж дается значениями модулей упругости, 
сравнительно высокими для  термопластических полимеров [8]. Кроме 
того, как  показал  Рутцлер [9], некоторые полимеры, имеющие в составе 
своих макромолекул атомы азота, могут образовы вать за  счет их непо- 
деленных электронных пар координационные связи с атомами металлов 
подложки, что увеличивает общее значение адгезии. В П В Д Ф А  возм ож ­
но образование подобных связей, например, с алюминием, что исклю ­
чено для макромолекул П В К  из-за пространственных затруднений.

- ж ' -  < -  
I 0 '  о '

HsC r f
(- СИ-С  WfIft

Кроме того, как  показали  наши данные [8], значения внутренних 
напряжений в ,пленках П В К  во много р а з  превышают значения внутрен­
них напряжений в пленках В П Д Ф А , а внутренние н апряж ения  в покры­
тиях сильно ослабляю т адгезию покрытия к подложке.

Интересно резкое падение адгезии у продуктов, полученных при пе- 
рѳвинилировании винилацетата  с смесью к а р б азо л а  и дифениламина, 
адгезия которых приближ ается  к значениям работы адгезии чистого 
П В К  уже при 5,23% содерж ания карб азол а  в смеси. Соответствующие 
значения модулей упругости [8] этих продуктов существенно не измени­
лись по сравнению с модулями упругости чистого П В Д Ф А . Адгезия ис­
кусственных смесей олигомеров П В Д Ф А  и П В К  близка к адгезии про­
дуктов совместного перевинилирования карб азол а  и дифениламина и 
практически равна адгезии чистого ПВК. Н а  основании этих данных 
можно сделать предположение, что при реакции перевинилирования 
смесей дифениламина и карб азол а  с винилацетатом преимущественно 
образуются не сополимеры, а смесь П В Д Ф А  и ПВК. Д а л е е  можно 
предположить, что из раствора смесей этих полимеров на поверхности 
металла быстрее адсорбируются макромолекулы ПВК, образую щ ие по­
верхностный слой, который определяет адгезионную связь в целом по­
лимерной пленки с металлом.

Интересно сопоставить данные об адгезии одинаковых полимеров, 
но полученных полимеризацией мономера и по реакции перевинилиро­
вания с винилацетатом. П оказано  [10], что в молекулах олигомера П В К  
имеются карбонильные группы, следовательно, они долж ны  быть более 
полярными, чем обычные полимеры Г1ВК. По литературным данным 
[4, 5] известно, что адгезия полимеров, как  правило, тем выше, чем выше 
его полярность. Однако данные табл. 1 показываю т обратное, кроме то­
го, найдено [8], что внутренние напряж ения в пленках полимеров значи­
тельно выше, чем в пленках олигомеров, значит, отношение истинных 
меж молекулярных сил полимер— м еталл к меж молекулярны м  силам оли­
гомер— металл еще больше, чем это показы ваю т работы адгезии, опреде­
ленные методом отслаивания. Н а  наш взгляд, одной из причин такого 
парадоксального  явления, когда адгезия полярного полимера к металлу 
ниже адгезии сравнительно не ,полярного, является то, что в олигомерах, 
полученных методом перевинилирования, всегда содержится уксусная 
кислота, которая во время высушивания и термообработки вступает 
в реакцию с окисной пленкой поверхности металла, растворяя ее. В ре­
зультате этого образуется рыхлый, непрочный, обладаю щ ий плохой а д ­
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гезией ,к м еталлам, слой ацетатов, котсфый отслаивается вместе с поли­
мером и который, собственно, и определяет адгезию всего полимерного 
покрытия.

Из табл. 1 видно, что адгезия подавляю щ его большинства исследу­
емых полимеров заметно выше к латуни, чем к алюминию. Однако и в 
том, и в другом случае она остается низкой.

Н а  основании современных взглядов на природу адгезии полимеров 
к м еталлам  можно предположить, что полимеры, обладаю щ ие полупро­
водниковыми свойствами, вероятно, и не могут проявлять хорошую а д ­
гезию (исключая случаи химического взаимодействия). Исходя из ад ­
сорбционной теории [5], адгезия будет низка, благодаря  малой гибкости 
макромолекул, что, по-видимому, является характерной чертой для по­
лимеров, обладаю щ их полупроводниковыми свойствами, из-за наличия 
сопряжения по цепи макромолекулы. Влияние гибкости цепей полиме­
ров на адгезию рассм атривалось выше.

По электрической теории [3] адгезия определяется величиной потен­
циала  двойного электрического слоя, образующегося на границе р а зд е ­
ла  полимер— металл, вследствие перехода электронов из м еталла в по­
лимер. Чем выше плотность «электронного газа»  в полимере, тем выше 
энергетический барьер на границе р а зд ел а  для перехода электронов, 
тем ниже потенциал двойного электрического слоя и тем слабее, сл ед о ­
вательно, адгезия полимера к металлу. В полупроводящих же полиме­
рах плотность «электронного газа»  как  раз сравнительно высока [11]. 
Следовательно, для  подобных полимеров и нельзя ож идать хорошей 
адгезии к металлам.

Выводы

1. П редлож ен метод, позволяющий определять работу адгезии 
хрупких полимерных пленок к м еталлам.

2. И зм ерена работа  адгезии некоторых полимерных пленок к л а т у ­
ни и алюминию.

3. П оказано  влияние на величину адгезии некоторых факторов: 
толщины пленки полимера, времени термообработки.
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