Лекция 13

ЛИТЬЕ БЕЗ ДАВЛЕНИЯ. ВИБРОФОРМОВАНИЕ
Процесс литья без давления позволяет изготовить изделия непосредственно из мономеров или олигомеров, минуя промежуточную стадию получения полимера. Иногда этот процесс называют "свободным литьем", "заливкой", "химическим формованием".
Литье без давления объединяет в одном технологическом цикле синтез полимера и его переработку. Большинство мономеров в жидком (или расплавленном) состоянии обладает низкой вязкостью. Поэтому для осуществления процесса не требуется приложения значительного внешнего давления, а вполне достаточно давления порядка долей атмосферы или нескольких атмосфер, создаваемого перекачивающим оборудованием (насосами).
Технологическая схема получения изделий методом литья без давления приведена на рис. 1.
Методом литья без давления можно перерабатывать как мономеры, дающие при полимеризации термопластичные продук​ты, так и термореактивные материалы, дающие при отверждении неплавкие и нерастворимые продукты с пространственным строением. Этим методом можно получать изделия из ненаполненных, наполненных и высоконаполненных композиций.
1. ПЕРЕРАБАТЫВАЕМЫЕ МАТЕРИАЛЫ И АССОРТИМЕНТ ИЗДЕЛИЙ
Термопластичные полимеры. Типичными мономерами, дающими в процессе полимеризации термопластичные полимеры, являются жидкие акриловые (метилметакрилат и др.) мономеры или порошкообразный е-капролактам, полимеризация которого с получением капролона происходит в расплаве. Для осуществления полимеризации к жидкому мономеру добавляют инициаторы или катализаторы, а также активаторы, ускоряющие их действие [2— 4]. В состав композиций могут входить наполнители (дисперсные или волокнистые), пластификаторы, пигменты и другие добавки, в частности полимерные модификаторы (ПММА, ПС, ПВХ, каучуки) или сомономеры (винилацетат, акрилонитрил, стирол и др.). Высокая прочность и химическая стойкость получаемых полиакрилатов и полиамидов, простота их переработки позволяют получать из этих материалов крупногабаритные изделия: детали судовых механизмов, работающие в узлах трения, — шестерни, втулки, прокладки; электротехнические изделия (капролон); плоские и рельефные листы, коробчатые изделия, монолитные объемные детали, стержни, прутки, скульптурные и архитектурные элементы (ПММА).
Наполненные термореактивные полимеры. Методом литья без давления можно перерабатывать и композиции на основе реак-ционноспособных олигомеров (ненасыщенных полиэфиров, ЭС, ФС, ПУ). Для химического сшивания к олигомерам добавляют отвердители, инициаторы, катализаторы. В состав олигомерных композиций могут также входить наполнители, красители, пла​стификаторы и другие добавки.
Олигомерные литьевые смеси обычно применяются в напол​ненном состоянии (20—50 % по объему) для приготовления зали​вочных масс, скульптурных и архитектурных деталей (эпоксидные и полиэфирные смолы), ремонтных мастик и шпатлевок (фура-новые, эпоксидные и полиэфирные смолы).
Высоконаполненаые композиции. Для уменьшения тепловых эффектов, сопровождающих полимеризацию или отверждение мономерных или олигомерных композиций, а также для значительного снижения стоимости и полимероемкости изделий применяют наполнение композиций до 80—90 % по объему. Высоконаполненные материалы после отверждения обладают хорошими конструкционными свойствами. Их прочность при сжатии, например, близка к прочности гранита. Такие материалы называют полимер-бетонами. Для их получения применяют эпоксидные, полиэфирные, фурановые смолы, метилметакрилат и некоторые другие мономеры, а также минеральные (гранит, кварц, стекловолокно, керамика, каменная мука) и другие (графит, углеродное волокно) наполнители. Применяют полимербетоны для изготовления коррозионностойкого технологического оборудования и строительных конструкций (фурфурол-ацетоновые полимербетоны); деталей прецизионных станков, машин и приборов (эпоксидные и акрилатные полимербетоны); декоративных покрытий (полиэфирные полимербетоны), полов, покрытий мостов и для других ответственных сооружений. 
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Рис. 1. Технологическая схема получения изделий методом литья без давления:
I
— участок приготовления жидких компонентов смеси: / — емкость для мономера (смолы); 2 — емкость для катализатора (инициатора, отвердителя); 3 — емкость для активатора (пластификатора, разбавителя); 4, 5 — реакторы доя предварительного смешения компонентов; 6 — реактор для приготовления форполимера (связующего);
II
— участок приготовления твердых компонентов смеси: 7—9 — емкости для наполнителей, пигментов, модификаторов; 10 — промежуточный смеситель для сыпучих компонентов;
III — участок смешения, заливки и формования композиций: 11 — смешение композиций; 12 — заливка композиции в форму; 13 — виброуплотнение композиции; 14 — вакуумирование композиции;
IV — участок отверждения композиций: 15— подогрев форм; 16— выдержка форм до окончательного отверждения композиций; 17 — охлаждение форм;
V
— участок подготовки форм: 18 — выемка изделия; 19-— чистка и сборка форм; 20 — смазка и подготовка форм; 21 — контроль готовых изделий
Основной подготовительной операцией является тщательная сушка всех ингредиентов, в том числе минеральных наполнителей. Содержание влаги в них, например при полимеризации е-капролак-тама или полиэфирной смолы, не должно превышать 0,02 %, при полимеризации фурфурол-ацетонового мономера или ЭС — 0,05-0,1 %.
Технология и оборудование для смешения и литья. Стадия за​ливки композиций в форму требует точного выполнения всех заданных временных и температурных параметров, так как даже 2— 3-минутная задержка при заливке или небольшой перегрев реакционной массы могут привести к частичной или полной потере текучести.
При смешении мономеров или олигомеров с большим количеством наполнителей для улучшения равномерности распределения небольших добавок катализаторов и инициаторов по всему объему смеси применяют последовательные 2—3-стадийные режимы смешения. На первой стадии смешивают мономерное или олигомерное связующее с наиболее мелкой фракцией наполнителя, катализаторами и активаторами отверждения. На второй, а в случае необходимости и на третьей стадии, вводят остальной наполнитель пофракционно. Время смешения ненаполненных заливочных композиций обычно не превышает 1—2 мин, а наполненных и высоконаполненных композиций — 2—5 мин.
Повышению вязкости исходной композиции способствует снижение температуры заливочной массы. Для снижения вязко​сти повышают температуру, вводят добавки низковязких сомоно-меров (например, стирола в акрилатные и полиэфирные компо​зиции), разбавителей и пластификаторов (в эпоксидные компа​унды). Снижение вязкости особенно важно для смол, являющих​ся основой (связующим) для высоконаполненных композиций.
Полимеризация (отверждение) начинается сразу же после смешения мономера (смолы) с инициатором, катализатором или отвердителем и приводит к повышению вязкости композиции. Возрастание вязкости идет в две стадии: вначале медленно, а за​тем ускоренно. Виброформование возможно лишь на первой ста​дии роста вязкости.
Форполимеры и связующие получают в реакторах-смесителях с обогревом (охлаждением), мешалкой и возможностью вакууми-рования реакционной смеси. Для приготовления смесей сыпучих ингредиентов применяют вибросмесители, лопастные мешалки, смесители типа "пьяная бочка". Для получения сме​сей жидких и сыпучих ингредиентов применяют смесители типа бетономешалок или тестосмесителей, а также установки непре​рывного действия, представляющие собой одношнековые смеси​тели в сочетании с емкостями и бункерами для хранения и подог​рева ингредиентов (3—4 жидких и 5—6 сыпучих компонентов), оснащенные автоматической системой управления.
Формы и формовая оснастка. Формы для заливки компаундов и высоконаполненных композиций изготавливают из жестких (сталь, алюминий, дерево и т. п.) или гибких (пластмассы, стек​лопластики, силиконовые полимеры, резина и т. п.) материалов. Жесткие формы являются разборными, а гибкие позволяют вы​нимать изделия не разбирая формы. Гибкие (эластичные) формы применяют для тиражирования по моделям небольших по размеру предметов искусства. Для предотвращения прилипания изделий к формам на их внутреннюю поверхность наносят смазки (соста​вы на основе воска, парафина, вазелина, силиконовых олигомеров и т. п.). Для придания блеска декоративным изделиям внут​реннюю поверхность форм полируют. Жесткие формы применяют для изготовления массивных крупногабаритных изделий, гиб​кие — для мелких изделий. Формы для литья должны быть гер​метичными, чтобы не происходило вытекания низковязких мо​номеров при заливке.
Формовая оснастка играет важную роль в процессах литья без давления. Это обусловлено тем, что полимеризация реакционно-способных мономеров и смол сопровождается их значительной усадкой. Объемная усадка е-капролактама и метилметакрилата при полимеризации составляет 19—20 %, эпоксидных, полиэфир​ных и фурановых смол — 5—10 %. Усадка наполненных компо​зиций уменьшается пропорционально объемной доле наполните​ля. В процессе литья без давления изделий простой конфигурации без внутренних полостей усадку необходимо учитывать при рас​чете размеров форм. Если же изделие имеет внутренние полости, то усадка материала может приводить к раздавливанию внутрен​них сердечников или к растрескиванию изделий. Чтобы обеспе​чить свободную усадку отверждающегося материала в форме, внутренние сердечники должны уменьшаться в размерах в про​цессе отверждения. Это достигается за счет усложнения их кон​струкции путем применения клиновых или винтовых зажимов, прокладок, а также за счет применения легко деформирующихся или разрушающихся сердечников.
Технология и оборудование для формования. Для облегчения заполнения форм, удаления пузырьков воздуха, попавших в реак​ционную массу, и для ускорения процессов уплотнения напол​ненных и высоконаполненных композиций применяют вакуумирование или вибрацию. При получении труб также возможно применение центробежного или ротационного формования. Вакуумирование с разрежением 0,04 —0,07 атм применяют обычно при формовании небольших по размеру изделий из жидких на​полненных или ненаполненных мономеров. Для проведения ва-куумирования требуются герметичные формы или специальные вакуумные камеры. Хорошие результаты дает вакуумирование ре​акционной смеси на стадии смешения.
Для уплотнения высоконаполненных композиций примене​ние вибрации является необходимым, так как при этом не только облегчается выход воздуха, но и достигается наиболее плотная ук​ладка частиц наполнителя. Источниками механических колеба​ний средней частоты (40—60 Гц), способствующих уплотнению, являются механические или электродинамические вибраторы, создающие колебания за счет вращения несбалансированных противовесов или за счет колебательного перемещения сердечни​ка в электромагнитной катушке. Существуют также пневматиче-
ские вибрационные устройства. Амплитуда вибрации ОД—0,5 мм. Возможно формование изделий за счет применения вибраторов, закрепленных прямо на литьевых формах или установленных на специальных площадках.
Применение вибрации для уплотнения заливочных компози​ций наиболее эффективно при переработке полимербетонов. Вибрация облегчает взаимное перемещение грубодисперсных частиц наполнителей, обычно неправильной формы, в смеси. Возрастание плотности композиции проходит в две стадии. Пер​вая стадия связана с разрушением исходного случайного каркаса частиц в высоконаполненной смеси и с переукладкой частиц в бо​лее выгодные положения. Вторая, более медленная, стадия связа​на со сближением частиц и с выходом воздушных включений из уплотняемой смеси. Темп уплотнения высоконаполненных ком​позиций определяется интенсивностью виброколебаний и кон​центрацией жидкой фазы в смеси.
Технология и оборудование для отверждения. Проведение про​цесса отверждения также требует тщательного соблюдения тем​пературных (температура форм и камеры) и временных (время прогрева и выдержки) параметров. Для большинства термореак​тивных смол и мономеров саморазогрев при отверждении на​столько значителен, что приводит к термическому разложению получаемых полимерных продуктов. Например, полимеризацию метилметакрилата даже при разбавлении его собственным поли​мером обычно проводят при интенсивном охлаждении форм водой. Наиболее целесообразным способом разработки рационального режима отверждения композиций является его математическое моделирование на базе системы дифференциальных уравнений теплопередачи, решаемых совместно с уравнениями, описываю​щими скорость выделения тепла мономером или олигомером. Математическое моделирование позволяет рассчитать наиболее мягкие режимы отверждения изделий (с учетом внешнего нагрева или охлаждения), не приводящие к ухудшению их эксплуатаци​онных свойств.
Отверждение изделий, получаемых методом литья без давле​ния, проводят при комнатной температуре в многоярусных поли-меризационных камерах. При повышенных температурах отвер​ждение изделий проводят в печах туннельного типа или в печах периодического действия, обогрев которых осуществляется горя​чим воздухом, с помощью электронагревателей или ИК-излуче-ния. Весьма удобными в эксплуатации оказались печи аэродина​мического подогрева, нагрев воздуха в которых осуществляется за счет вращения мощных вентиляторов с очень низким аэродинамическим качеством лопастей (переход механической работы в тепло). Эти печи выгодно отличают практически безынерцион​ные нагрев и охлаждение, что позволяет осуществлять заданные скорости прогрева или охлаждения.
Основным параметром стадии охлаждения является скорость снижения температуры, которая обычно составляет 0,1—0,5 "С в 1 мин. Превышение скорости охлаждения снижает прочностные показатели получаемых изделий за счет возникновения больших градиентов температур и высоких температурных напряжений или за счет нарушения оптимального режима кристаллизации по​лимера (в случае капролона).
21.3. КОНТРОЛЬ КАЧЕСТВА ГОТОВЫХ ИЗДЕЛИЙ
Для контроля качества готовых изделий, изготавливаемых мето​дом литья без давления, применяют так называемые неразрушаю-щие методы: ультразвуковую дефектоскопию, рентгеновскую или радиоинтраскопию и т. д., а также визуальный осмотр. Для боль​шинства изделий проводится контроль геометрических размеров (усадки). Изделия, предназначенные для использования в виде емкостей, резервуаров, требуют проверки на герметичность. Электроизоляционные изделия подвергают испытаниям под электрической нагрузкой.
Другим методом является контроль физико-механических по​казателей материала: прочности, модуля, плотности, твердости, ударной вязкости, стойкости к истиранию, химической стойкости и т. п. Такой контроль обычно проводится на получаемых одно​временно с изделием образцах-спутниках, а также при лаборатор​ных или натурных испытаниях с разрушением определенного процента полученных изделий.

ОРИЕНТАЦИОННАЯ ВЫТЯЖКА
Процесс заключается в том, что полимерные пленки, листы, лен​ты из термопластичных аморфных или кристаллических полиме​ров при нагревании подвергаются вытяжке — деформированию в одном или двух направлениях с последующим охлаждением.

1. ПРИНЦИПИАЛЬНАЯ ТЕХНОЛОГИЧЕСКАЯ СХЕМА ВЫТЯЖКИ
Ориентированные пленки, листы, ленты получают несколькими способами.
Одноосная вытяжка получения одноосно-ориентированных изделий. Метод заключается в растяжении предварительно сфор​мованных заготовок при помощи тянущих или сдавливающих валков, а также с помощью зажимов (клуппов). Первый способ непрерывный, последний — периодический.
Двухосная вытяжка получения двухосно-ориентированных изделий тремя способами: 1) одноосно-ориентированную пленку еще раз растягивают в перпендикулярном направлении; 2) изо​тропную, неориентированную пленку растягивают одновременно в двух взаимно перпендикулярных направлениях; 3) рукавную пленочную заготовку растягивают и раздувают одно​временно.
Первый способ получил название "последовательная, или раз​дельная, двухосная ориентация", второй способ — "одновременная двухосная ориентация". Это наиболее распространенный способ. Реже применяются способы одновременной ориентации листов и предварительно сформованной экструзионной рукавной пленки.
Технологическая схема получения одноосно-ориентирован​ных пленок и лент непрерывным способом представлена на рис. 2 а. 
Полимерные гранулы пневмотранспортом 1 дозированно по​даются в бункер 2 одношнекового экструдера 3. В цилиндре экс-трудера происходят нагревание полимера, его плавление и гомо​генизация. Далее расплав полимера продавливается через систему фильтрующих сеток либо в переходник 4, либо в дозирующий на​сос. После этого расплав поступает в формующую плоскощелевую головку 5 и выходит в виде широкой ленты расплава 6. Благодаря достаточной формоустойчивости расплав сохраняет свою пло​скую форму к моменту охлаждения на холодной поверхности при​емного барабана 8. Барабан вращается в направлении движения пленки 6. Для удержания пленки на гладкой поверхности охлаж​даемого барабана 8 вблизи поверхности пленки находится элек​трод 7 высокого напряжения. Пленка приобретает электрический заряд, противоположный заряду поверхности барабана, и плотно прижимается электростатическими силами к его поверхности.
Охлажденная пленка 9 поступает в агрегат для продольной (одноосной) ориентационной вытяжки 12. Деформирование пленки в этом агрегате происходит за счет большей скорости движения пленки на выходе, чем на входе в него. Входя в агрегат 12 с линейной скоростью V1, пленка удерживается прижимными вал​ками 10 от возможного проскальзывания и далее с этой же скоро​стью проходит по поверхности вращающихся валков 11, где и на​гревается в зоне /предварительного подогрева. После этого пленка поступает на ориентирующие валки 13, где дополнительно разо​гревается нагревателем 14. Разогретая таким образом до необходи​мой температуры вытяжки Т, пленка растягивается в промежутке между двумя валками 13 за счет того, что линейная скорость V2 вращающихся валков /5 выше, чем V1. На валках 15 пленка рав​номерно охлаждается и прижимными валками 16 транспортирует​ся из агрегата. Одноосно-ориентированная пленка 17 может слу​жить как полуфабрикатом, так и самостоятельным изделием.
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Рис. 2. Схема одноосной, а также последовательной (раздельной) (а) и одновременной (б) двухосной ориентации плоской пленочной заготовки: 1 — патрубок пневмотранспорта; 2 — бункер; 3 — экструдср; 4 — переходник (либо насос); 5 — щелевая головка; 6— пленочный расплав; 7— электрод электроста​тического прижима пленки; 8— охлаждающий, формующий барабан (стрелка — направление вращения барабана); 9 — изотропная пленка; 10, 16 — прижимные валки; 11 — нагревательные, медленно вращающиеся валки; 12— агрегат для про​дольной (одноосной) ориентации; 13— ориентирующие валки; 14— нагреватель; 15 — быстровращающисся охлаждаемые валки; 17 — одноосно-ориентированная пленка; 18— компенсатор; 19а — агрегат для поперечной (двухосной) ориентации; 196 — агрегат для одновременной двухосной ориентации; 20 — клуппы (зажимы); 21 — движущаяся непрерывная цепь; 22 — обрезанная кромка пленки; 23 — уст​ройство для намотки пленки
Зоны: I — подогрева; II — ориентации; III — охлаждения с релаксацией; IV — по​догрева; V — двухосной ориентации; VI — термофиксаиии; VII — охлаждения; Х\ — степень вытяжки по длине; Х2 — по ширине пленки

Пленки из кристаллических полимеров в процессе обработки обычно проходят также стадию термофиксации. В этом случае на дополнительных валах производится интенсивный быстрый про​грев пленки для ускорения кристаллизации полимера с сохране​нием ориентированной структуры. Такие ориентированные и тер-мофиксированные (закристаллизованные) пленки, ленты облада​ют пониженной усадкой.
Последовательная двухосная ориентация пле​нок представлена на рис. 2 а.
Заготовка 17 проходит через компенсатор 18, благодаря кото​рому сглаживаются возможные колебания скорости подачи плен​ки. Пленка входит в агрегат 19а для растяжения ее по ширине. Здесь пленка с двух сторон захватывается зажимами (клуппами) 20 (см. вид "По Б') и направляется в зону предварительного про​грева IV; в последующей зоне V она растягивается по ширине и одновременно дополнительно разогревается. После зоны V двух-осно-ориентированная пленка из аморфных полимеров (ПС) ох​лаждается на открытом воздухе в зоне VI, а из кристаллизующихся полимеров — поступает в зону термофиксации, где происходит кристаллизация. Охлаждение проходит в зоне VII на воздухе. Аг​регат 19а иногда называют ширильной рамой. Выходя из агрегата 19а, клуппы 20 освобождают края пленки, которые тут же обре​заются и в виде отходов 22 идут на переработку. Оставшаяся пло​ская пленка с минимальной разнотолщинностью наматывается на барабан с помощью намоточного устройства 23.
Одновременная двухосная ориентация пленок и тонких листов осуществляется по схеме, показанной на рис. 2, б, на агрегате 19б, который имеет более сложную конструкцию.
Изотропная пленка 9 поступает в зону IV, захватывается клуп​пами и предварительно подогревается. В зоне V она разогревается до температуры вытяжки и одновременно происходит ее вытяжка по ширине за счет движения зажимов по направляющим и вы​тяжка по длине — за счет увеличения расстояния между соседни​ми зажимами. В этом случае зажимы вытягивают пленку в двух направлениях. Остальные операции аналогичны схеме, приведен​ной на рис. 2 а.
Оба процесса непрерывны. Ширина ориентированной пленки ограничена и определяется конструкцией агрегата.
Ориентация рукавной экструзионной пленки осуществляется непрерывно по мере ее экструзии. Для этого по​сле получения сложенного рукава пленка вновь нагре​вается и либо последовательно раздувается и растягивается, либо это происходит одновременно. Наиболее распространен способ
ФИЗИКО-ХИМИЧЕСКИЕ ОСНОВЫ ПРОЦЕССА
Изменение структуры аморфных и кристаллических полимеров при одноосной вытяжке в различных условиях иллюстрируются рис. 3.
В исходном изотропном состоянии (рис. 3, а) макромоле​кулы находятся в виде клубков (1) либо в виде кристаллитов, распределенных в аморфной части и связанных проходными макро​молекулами 2. При ориентацией ной вытяжке макромолекулы аморфных полимеров распрямляются и образуется структура типа показанной на рис. 3, д, а кристаллические полимеры (через стадию рекристаллизации) образуют структуру, приведенную на рис. 3, б. Ориентация кристаллических полимеров проходит че​рез образование шейки, а аморфных в зависимости от условий — либо через образование шейки (вынужденная эластичность), либо без нее (высокая эластичность). При образовании шейки толщина исходной заготовки резко уменьшается. Если шейка не образуется, то толщина заготовки меняется плавно, пропорцио​нально изменению степени вытяжки.
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Рис.3. Схема образования различных структур при ориентации аморф​ного (1) и кристаллического (2) полимеров:
а — изотропное состояние; б, д — одноосно-ориентированное состояние; в, г — неориентированное состояние
Если температура вытяжки Т очень высока или же скорость вытяжки v очень мала, то при деформировании цепи не будут рас​прямляться, и структура становится похожей на изображенную на рис. 3, в или г, т. е. при неблагоприятных для ориентации цепей условиях (Т и v) макромолекулы успевают отрелаксировать — вновь свернуться.
Глубина ориентации, или степень ориентации, цепей зависит также и от величины степени вытяжки (1. При благоприятных ус​ловиях чем больше (1, тем в большей степени распрямляются це​пи, т. е. тем более степень их ориентации. При неблагоприятных условиях с увеличением (1 происходит лишь утонение заготовки, а структура остается похожей на структуру типа в или г.
Изменение структуры аморфных полимеров при благоприят​ных условиях двухосной ориентации показано на рис. 4.
При одновременной двухосной ориентации (рис. 4, в) уча​стки макромолекул имеют направление, совпадающее с направ​лением действия растягивающей силы. При одинаковых степенях вытяжки в продольном и поперечном направлениях ((1= (2) наблюдается симметричность структурных элементов в этих направ​лениях. Если (1((2, то и структура соответственно искажена: большая направленность цепей в сторону большей (1,2. При не​благоприятных для ориентации условиях (Т, v) структура в мало чем отличается от структуры а, а образец лишь становится тонь​ше. В случае последовательной двухосной ориентации исходная одноосно-ориентированная структура б постепенно, по мере вы​тяжки в поперечном направлении, преобразуется в структуру г. Решающим условием такого преобразования является удержание краев пленки г от сужения зажимами 2. Если края не удерживать, то будет вновь образовываться структура б, но с расположением цепей вдоль растягивающей силы, т. е. перпендикулярно перво​начальному расположению.
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Рис. 4. Схема образования различных структур при двухосной ориен​тации аморфных полимеров:
а — неориентированная структура; б— одноосная ориентация; в —- одновременная двухосная ориентация; г — последовательная двухосная ориентация: 1 — направление движения зажимов; 2 — зажимы, удерживающие пленку от су​жения
Цепи макромолекул г частично сохраняют первоначальную направленность, а часть их располагается в новом направлении, т. е. перпендикулярном первому. Благоприятные условия для вто​рого этапа ориентации определяются величинами Т2 и v2. В прин​ципе их действие аналогично тому, которое они оказывают и при одноосной ориентации, но имеются существенные количествен​ные отличия.
Термофиксация является заключительной стадией для кри​сталлизующихся полимеров. Цель термофиксации — по возмож​ности максимально снизить усадку изделий, эксплуатируемых при повышенных температурах. Термофиксация осуществляется при повышенных значениях ТТФ в течение определенного време​ни, причем образец должен находиться в зажимах, т. е. в несво​бодном состоянии. Если образец освобожден от зажимов, то при термофиксации произойдет его усадка, а ориентация цепей ис​чезнет. При термофиксации происходит кристаллизация цепей при сохранении их ориентированного состояния.
Для некристаллизующихся полимеров после ориентации про​изводится лишь охлаждение с целью "замораживания" ориентированного состояния цепей. При повторном нагреве таких образ​цов в свободном состоянии происходит усадка, сопровождаемая разориентацией цепей. При правильном выборе Т и v, благопри​ятствующих ориентации цепей полимера, и при достаточной ве​личине степени вытяжки изделия из таких полимеров имеют зна​чительный уровень механических характеристик, намного превы​шающий таковой для изотропного образца. Реальная прочность широко распространенных изделий далека от предельных, расчетных величин, т. е. имеется колоссальный ресурс прочности, заложенный природой в сам по​лимер, который мы еще далеко не полно используем.
РАЗНОВИДНОСТИ ТЕХНОЛОГИЧЕСКОГО ПРОЦЕССА
Простейшей разновидностью процесса одноосной ориентации толстых пленок и листов является каландрование, т. е. формова​ние изделия путем продавливания расплавленной массы в зазор между вращающимися валками. Благодаря интенсивному сдвигу массы в зазоре валков происходит ориентация цепей по длине листа. Эффект ориентации между валками носит название калан​дрового эффекта. Степень ориентации макромолекул в этом случае значительно меньше, чем при ориентационной вы​тяжке. Ориентация существенно увеличивается, если уже сфор​мованную заготовку пропускать между валками прокатного стана либо через щелевые устройства с уменьшающимся сечением. По​скольку температура деформирования при этом гораздо ниже Тпл, то и ориентация изделий выше, чем при каландровании.
Для получения плоских одноосно-ориентированных волокон, узких лент используется рукавная пленка, которая непрерывно, по ходу движения рукава разрезается на полоски. В свою очередь полоски, касаясь горячей поверхности нагревателя, тянутся валка​ми с большей скоростью, чем они поступают на него. Таким спо​собом происходит ориентация узких полосок и плоских волокон.
Пленки с различными физико-механическими характеристи​ками получаются по каскадным схемам.
Так, располагая агрегаты (рис. 1) в различной последо​вательности (поперечная вытяжка -> термофиксация -> продоль​ная вытяжка -»термофиксация или продольная -> поперечная -> продольная с промежуточной термофиксацией, и т. п.), можно получать пленки с регулируемыми усадкой и прочностью в раз​личных направлениях, и т. д.
ВИДЫ БРАКА И ПРИЧИНЫ ЕГО ВОЗНИКНОВЕНИЯ
Наиболее типичными видами брака изделий и неполадками про​цесса являются следующие.
Изотропная пленка имеет неоднородности, называемые "геликами", размерами от нескольких микрометров до миллимет​ра. Неоднородности отличаются от общей структуры изделия по коэффициенту преломления света, и поэтому видны как области искажения оптической прозрачности полотна. Возможная причи​на этого — проскальзывание непроплавленных частиц полимера через систему фильтрующих сеток. Сетки могут быть с разрушен​ными ячейками. Для устранения данного дефекта следует сменить сетки на новые или установить более частые сетки. Этот же вид дефекта может возникать и по причине плохой гомогенизации расплава полимера в экструзионной машине. Более сложная си​туация — некондиционный полимер, например с очень широким распределением молекулярной массы, т. е. высокомолекулярные фракции полимера могут образовывать сгустки в полотне пленки, состоящей из фракций со средней молекулярной массой.
Большая разнотолщинность пленки на каждом эта​пе получения. Причиной этого может служить разнотолщинность изотропной заготовки из-за плохой регулировки зазора формую​щей щели головки экструдера; при поперечной ориентации из-за больших температурных перепадов по площади зоны растяжения происходит большая вытяжка областей с высокой температурой, и наоборот. Желательно, чтобы температурные поля колебались в пределах ±0,1 "С.
Недостаточная прочность пленки связана в основ​ном с отклонением температурных или скоростных режимов ори​ентации: либо высока температура, либо мала скорость вытяжки. Если прочность недостаточна в каком-либо из направлений плен​ки, то следует увеличить степень вытяжки в этом направлении.
Пленки имеют большую термическую усадку вод​ном или в обоих направлениях. Причина — неполнота прохожде​ния процессов кристаллизации (термофиксации) либо из-за не​достаточной температуры, либо из-за недостаточного времени пребывания образцов в этой зоне.
Хрупкость изделий связана в основном с деструктив​ным действием влаги исходного сырья на полимер в расплавлен​ном состоянии.
Частые разрывы полотна пленки на стадии ориентации обусловлены отклонением от оптимальных режимов: либо завы​шена скорость вытяжки, либо занижена температура. Причиной этого могут также служить слишком высокие степени вытяжки, которые при данных режимах превышают разрывные величины.
Листы, получаемые способом двухосной одновременной ори​ентации, могут иметь пониженное относительное уд-линение при разрыве. Это связано с очень большой сте​пенью ориентации образцов.
Механические повреждения поверхности гото​вых изделий связаны в основном с плохим состоянием поверхно​сти перерабатывающего оборудования (зазубрины на валках, ца​рапание о поверхность неподвижных частей движущейся ленты и т. п.), а также с небрежностью при резке пленок, их перемотке и упаковке.
ИСТОРИЯ И ПЕРСПЕКТИВЫ РАЗВИТИЯ ПРОЦЕССА
Промышленное производство ориентированных ПЭТФ-пленок (терилен и др. фирменные названия) началось в Англии до 1941 г., а затем в США. Позже было начато производство ориентирован​ных пленок из ПС, ПП и других термопластов по мере их про​мышленного синтеза.
Основным стимулом развития технологии производства ори​ентированных изделий из полимеров служит военная промыш​ленность: авиа-и ракетостроение.
В нашей стране производство ориентированных пленок из лавсана (ПЭТФ) и листов из ПММА началось несколько позже — в 1950-х годах.
Первыми схемами получения пленок были схемы постадий-ной последовательной, а для листов — одновременной ориента​ции (СССР, США, Англия, Германия, Япония, Голландия, Фран​ция). Одновременная двухосная ориентация получила развитие в последние 20—25 лет в связи с потребностью промышленности в сверхтонких пленках (1—3 мкм и тоньше).
Широкое развитие получают ориентированные листы, пленки из композиционных материалов на основе термопластов с поли​мерными, органическими и неорганическими компонентами. Благодаря ориентации у таких изделий не только возрастают фи​зико-механические характеристики, но и появляются новые ка​чества: непрозрачность, шероховатость и т. п.
НАНЕСЕНИЕ ПЛАСТМАСС НА МЕТАЛЛ

Метод заключается в нанесении порошкообразных или жидких полимерных композиций на поверхность металла с целью соз​дания покрытия или для получения тонкостенных изделий после отделения полимера от формы. Можно напылять как термо-, так и реактопласты, а также композиционные материалы на их основе. Процесс напыления складывается из следующих операций: 1) подготовка поверхности детали или формы; 2) равномерное на​несение (напыление) полимера на поверхность; 3) монолитизация нанесенной массы полимера; 4) дополнительная термообработка; 5) охлаждение конструкции.
Существуют несколько способов напыления пластмасс.
Напыление в электрическом поле состоит в том, что частицам порошка сообщают, как правило, отрицательный заряд, а форме — положительный. Распыляемые частицы плотно прилегают к по​верхности детали, накапливается нужной толщины слой и далее частицы сплавляются в печи.
Для придания заряда частицам применяются специальные распылительные головки с электродами, обеспечивающими ко​ронный разряд, создающий поток ионов (ионный способ). Заряд частицам может быть сообщен и контактным способом: частица заряжается в результате контакта с металлическим электродом, со​единенным с источником высокого напряжения. Источником вы​сокого напряжения служат генераторы с параметрами: 50—120 кВ, 100—250 мкА, 10—20 кГц. Напыление заряженных частиц поли​мера обеспечивает толщину покрытия 10 мкм — 1 мм.
Способ нанесения покрытия в электрическом поле получил наибольшее распространение; он экономичен и может быть мак​симально автоматизирован.
Основным видом брака изделий, получаемых нанесением пла​стмассы на металл, является отслоение покрытия от поверхности изделия. Это весьма нежелательно, так как покрытия из полимеров предназначаются в основном для защиты поверхности металлов от коррозии. Главная причина отслоения — плохая адгезия полимера к поверхности изделия, которая обусловлена некачественной под​готовкой поверхности детали (не снята оксидная пленка, плохо проведено обезжиривание и т. п.)- Плохая адгезия может быть так​же из-за неполного сплавления и уплотнения частиц полимера.
Напыление в псевдоожиженном слое порошка. Для этого в ем​кость, в которой порошок находится в псевдоожиженном состоя​нии, помещают на несколько секунд деталь, предварительно на​гретую на 50—150 °С выше температуры плавления термопласта или температуры отверждения реактопласта. При этом порошок, соприкасаясь с горячей поверхностью, прилипает к ней, сплавля​ется. Окончательное сплавление происходит отдельно в печи.
Способ довольно прост, не требует дорогостоящего оборудо​вания, качество покрытия хорошее. Недостаток способа заключа​ется в трудности получения покрытий равномерной толщины, особенно на деталях сложной конфигурации. Для улучшения рав​номерности толщины слоя применяется комбинированный спо​соб: псевдоожижение порошка происходит с одновременным со​общением заряда частицам.
Газопламенный способ напыления состоит в том, что струя по​рошка, выходящая из специального пистолета, проходит через пламя газовой (ацетиленовой) горелки. При этом частицы порош​ка, окисляясь, попадают на поверхность детали, где и спекаются. Окончательное сплавление происходит в печи. Таким способом получают покрытия толщиной 0,1—0,3 мм.
Порошок нагревается пламенем (1500 °С) не более чем доли секунды, что позволяет избежать значительной термоокислитель​ной деструкции. Для улучшения качества покрытия, его адгезии рекомендуется предварительно прогревать (той же горелкой) по​верхность детали. Несмотря на это способ малопроизводителен; покрытие имеет большую разнотолщинность; существенно ко​робление покрываемых тонкостенных изделий (листов). Способ применяется при ремонте поврежденных покрытий (заделка тре​щин, раковин и т. п.).
Струйное напыление заключается в нанесении с помощью пневматических распылителей порошка на предварительно на​гретую поверхность. Изменяя режим последующего охлаждения покрытия, можно влиять на его свойства. Так, медленное охлаж​дение покрытия ведет к снижению уровня остаточных напряже​ний в полимере, повышает адгезию к поверхности изделия. Такой режим можно рекомендовать для аморфных полимеров.
В случае высококристаллических полимеров необходимо как можно быстрее охлаждать сплавленное покрытие. В этом случае получается структура полимера с меньшей кристалличностью, что улучшает свойства покрытия.
При нанесении на изделия полимера в виде лакокрасоч​ной композиции толщина покрытия может колебаться в пределах 50—100 мкм (реже — до 300 мкм). В зависимости от со​става композиции покрытие наносится, как правило, нескольки​ми слоями. Это связано с тем, что растворитель предыдущего слоя должен испариться перед нанесением последующего.
Технологическая схема включает в себя те же операции, но вместо сплавления полимера применяется сушка покрытия. Осо​бое значение придается методам подготовки поверхности детали: механическая, химическая очистка, создание различных грунто​ванных слоев. Методами нанесения покрытия являются пневма​тическое распыление, распыление в электрическом поле, аэро​зольное распыление, окунание в ванну, электроосаждение, нане​сение кистью и валиком, и т. п.
Заключительным этапом (после сушки) является отделка из​делия (шлифование, полировка). В качестве полимерного мате​риала применяются лаки на основе полиэфирных, эпоксидных, карбамидных и других смол.
Полые тонкостенные изделия из полимеров можно получить лишь методами напыления. Необходимая толщина стен​ки изделия достигается напылением нескольких слоев порошка, повышением температуры формы, изменением напряженности электрического поля. Сплавленную заготовку дополнительно тер-мообрабатывают в термошкафу или в масляной ванне.
Полые тонкостенные изделия из полимеров можно получить лишь методами напыления. Необходимая толщина стен​ки изделия достигается напылением нескольких слоев порошка, повышением температуры формы, изменением напряженности электрического поля. Сплавленную заготовку дополнительно тер-мообрабатывают в термошкафу или в масляной ванне.
МЕТАЛЛИЗАЦИЯ ПЛАСТМАСС
Металлизация пластмасс — это нанесение металлических покрытий на изделия или полуфабрикаты из пластмасс. В зави​симости от назначения изделия и задач, которые решаются с по​мощью металлизации, толщина наносимого слоя может колебать​ся в широких пределах. Так, покрытия толщиной 0,01—0,1 мкм относятся к классу тонких. Они являются декоративными, обес​печивающими значительное светоотражение и металлический блеск изделия, в пленочных материалах они также снижают про​ницаемость пленок. Покрытия толщиной до 2 мкм относятся к числу толстых. Они обеспечивают необходимые декоративные ка​чества изделия, а также хорошие защитные свойства и высокую поверхностную электропроводность. Покрытия толщиной до 30— 50 мкм считаются очень толстыми. Они являются также упроч​няющими, увеличивающими прочность и теплостойкость изде​лий (особенно тонкостенных) на 20—80 %.
При правильном выборе толщины металлические покрытия обеспечивают: а) декоративную отделку (панели, игрушки, скульптуры, барельефы, чеканка и т. п.); б) уменьшение массы (колпаки колес, решетки радиаторов, крышки); в) увеличение износостойкости (печатающие головки, шестерни и т. д.); г) увели​чение прочности (подвески, рукоятки и пр.); д) снижение свето​проницаемости и диффузии (отражатели, светофильтры, металли​зированная пленка, изолирующие оболочки для пищевых продук​тов и технических целей и т. п.); е) увеличение электропроводности (печатные платы, мембраны микрофонов, волноводы и т. п.).
Методы нанесения металлических покрытий на полимеры (синтетические и натуральные, природные) отличаются многооб​разием. Их можно подразделить на три основные группы: 1) ме​ханические; 2) физические; 3) химические. Рассмотрим сущность этих методов.
Механические методы характерны тем, что покрытие форми​руется заранее и только потом крепится к покрываемой поверх​ности. Наиболее простые способы — это крепление слоя металла к пластмассе или дереву с помощью: а) заклепок, б) огибания ме​таллической фольгой погонажных заготовок простого профиля' или в) путем склеивания. Способы "а" и "б" отличаются большой металлоемкостью и относительно трудоемки, поскольку слой ме​талла значительной толщины нуждается в дополнительной шли​фовке и декорировании. Способ "в" широко применяется для по​лучения фольгированных диэлектриков (фольгированные пласти​ки). При этом листы металлической, обычно медной фольги тол​щиной 35—40 мкм наклеивают на листы стеклотекстолита, асбо-текстолита, гетинакса.
Физический метод нанесения металла состоит в осаждении его паров на холодной поверхности полимера в высоком вакууме. Час-то его называют поэтому методом вакуумного напыления. Метод основан на том, что в высоком вакууме пары металла имеют зна​чительную длину свободного пробега. Это дает возможность уда​лить источник высокой температуры (испаритель металла) от по​верхности полимера во избежание термодеструкции последнего.
В качестве металла применяют обычно алюминий высокой (до 99,99 %) степени очистки. Металл помещают в тигель или испа​ритель, выполненный в форме спирали из вольфрамовой прово​локи. Температура испарителя — около 1500 °С. Испаритель и по​крываемое изделие заключены в сосуд в котором поддерживается остаточное давление 0,06—1 Па (10     — Iff"3 мм рт. ст.) (рис. 25.6). Толщина слоя около 0,01—0,1 мкм достигается за 10—30 с. Металлизируемая   поверхность  должна  быть   максимально гладкой и хорошо очищена. Поэтому пыль удаляют обдувом воз​духом, а затем на поверхность наносят слой изоцианатного лака. В ряде случаев лаковую поверхность для улучшения адгезии к ме​таллу обрабатывают холодной плазмой (коронный разряд 0,3 кВ в вакууме в течение 2—3 мин). После напыления тонкий, непроч​ный слой металла снова покрывают лаком. Меняя цвет лака, мож​но менять окраску металлизированной поверхности, в том числе получая золотистый оттенок.
Для напыления применяют не только алюминий, но также медь, хром, никель и другие металлы. Чем выше температура ис​парения металла, тем более термостойким должен быть полимер, который в случае тугоплавких металлов может нагреваться до 150-200 "С.
Металлизации подвергают изделия из ПС, ПЭ, АБС-пластика, ПА и других полимеров и пленки из ПЭТФ, ПП, ПС, ПИ и др. Химическая или химико-гальваническая металлизация — это осаждение металла за счет реакций восстановления на поверхности полимера с последующим электролитическим наращиванием толщины покрытия.
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Рис. 5. Вакуумная камера для напыления металла на изделия, разме​щенные на тележке (о), и для нанесения покрытия на пленку (б). Пленка сматывается с рулона / и переходит на рулон 2, покрываясь слоем ме​талла на барабане 3
Очистка поверхности может начинаться с обработки абразивами, если поверхность сильно неровная, а получаемое ме​таллическое покрытие — толстое. В других случаях ограничива​ются лишь обработкой органическими растворителями (спирт, ацетон) или растворами детергентов для удаления пятен жира. Да​лее следует травление поверхности окислительными средами типа перманганата калия, соединений хрома и т. п. Этой же цели слу​жит практически более удобный способ плазменного травления поверхности.
Активирование (сенсибилизация) имеет целью соз​дание каталитически активных центров, прочно связанных с поверхностью полимера. Для этого поверхность обрабатывают соля​нокислым раствором SnCl2- Ионы Sn+2 способны прочно адсор​бироваться на протравленной поверхности, Кроме того, часть SnCl2 гидролизуется на поверхности металла, и слой продуктов гидролиза толщиной в десятки ангстрем оказывается прочно со​единенным с полимером. Иногда такую обработку называют сен​сибилизацией.
Изделие далее обрабатывается активирующим раствором. Ча​ще всего это слабокислый раствор PdCl2 с концентрацией 0,01— 5 г/л. Палладий осаждается на сенсибилизированной поверхно​сти, образуя каталитический слой.
Нанесение электропроводящего слоя металла производится на тщательно отмытую поверхность, поскольку да​же следы активирующего раствора могут вызвать преждевремен​ное восстановление наносимого металла уже в растворе. Изделие погружают в раствор солей Си+2 или Ni . Раствор содержит так​же восстановитель металла, например формальдегид, гипофосфит натрия или другие добавки. Рецепт раствора подобран так, что восстановитель практически не восстанавливает ионы Си+2 или Ni+2 до металла вне контакта с катализатором на поверхности пластмассы. Реакция на поверхности приводит к восстановлению металла и возникновению тонкого слоя меди или никеля, обла​дающего электропроводностью.
Гальваническое нанесение покрытия произво​дится в принципе так же, как никелирование или хромирование ме​таллических изделий. Так, сначала дают слабый ток (0,5—1,0 А/дм2), а затем ток усиливают, доводя толщину покрытия до нужной ве​личины. На полученный подслой, например меди, наносят слой никеля, а затем слой хрома или на подслой никеля — слой хрома. Таким образом часто получают многослойные покрытия медь-никель—хром или никель—хром и т. п. Нанесение хрома в виде наружного слоя толщиной не более 0,3 мкм уже существенно уве​личивает твердость и износостойкость всего покрытия.
Способ позволяет получать покрытия разной толщины, в том числе толстые упрочняющие (30—50 мкм) на тонкостенных изде​лиях с толщиной стенок 2—5 мм.
Указанным способом покрывают пластмассы, способные эф​фективно протравливаться. Это в первую очередь АБС-пластики, имеющие микронеоднородную структуру с микрочастицами кау​чука, которые легко вытравливаются плазмой и окислителями, что увеличивает развитость поверхности и ее сцепление с метал​лическим покрытием. Металлизируют также ПП, ПСФ и некото​рые другие пластмассы.
СКЛЕИВАНИЕ

Склеивание — это современный метод стыковки, с помощью которого создаются неразъемные соединения. Значение склеивания постоянно возрастает, что обусловле​но следующими причинами;
1. Высокая доля изделий из полимеров плохо или совсем неподдающихся сварке.
2. Соединяются изделия, выполненные из различных материалов, сочетание которых возможно только посредством склеивания. Кроме того, изделия должны соответствовать техническим и декоративным требованиям, например, при изготовлении мебели и отделке помещений в автомобилестроении и строительстве.
3. Экономичность такого способа при проведении монтажных работ.
Клеевые соединения выполняются с помощью клея. В соответствии с DIN 16921 действительно следующее определение;
Клеи - это неметаллические материалы, с помощью которых стыкуемые детали связываются друг с другом за счет адгезии поверхностей, При этом структура соединяемых деталей значительно не изменяется.
Прочность сцепления клеевого соединения определяется адгезией и когезией.
Под адгезией понимают силы связи в местах контакта поверхностей, подлежащих склеиванию изделий и клея. Когезия здесь — это силы связи внутри самого клея. Адгезия основана на действии молекулярных сил или сил химического взаимодей​ствия между клеем и стыкуемым изделием, которые объясняются концентрацией по​ложительных или отрицательных зарядов на поверхностях. Вещества с подобными скоплениями называются полярными, а вещества, в основном ведущие себя нейтраль​но, — неполярными.
Когезия же в большей степени основывается на сцеплении самих молекул, то есть исключительно на межмолекулярном взаимодействии различной природы.
Отсюда можно вывести два основных требования, предъявляемые к клеям и сты​куемым изделиям: Клеи должны обладать высокой собственной прочностью и проявлять значитель​ную склонность к соединению с подлежащей склеиванию поверхностью. Склеи​ваемые изделия также должны обладать достаточной прочностью и склонностью к соединению.
2. Полимерные материалы, подлежащие склеиванию
Существуют две основных причины, по которым не нес полимеры склеиваются одинаково хорошо, не все из них могут быть соединены одним и тем же клеем и по единой технологии:
1. Химическое строение полимерии (и клеев)
По химическому строению полимеры можно разделить на полярные и неполяр-ные. Полярность — это предпосылка для образования электромагнитных взаимодей​ствий. Кроме того, химическое строение определяет поверхностное натяжение мате​риалов; оно, в свою очередь, является признаком смачиваемости.
Еще одной важной неличиной является растворимость, которая может стать при​чиной диффузии клеев внутрь объема стыкуемого изделия, что создает дополнитель​ные силы связи между ними.
Способность к склеиванию определяют следующие свойства: полярность, хорошая смачиваемость и растворимость.
3. Клеи
В современных условиях клей можно изготовить из различных полимеров, по на первый план выдвигаются материалы, обладающие полярностью.
Ранее уже говорилось о том, что клеи должны обладать высокой собственной проч​ностью (когезией). Кроме того, важно чтобы клей мог хорошо смачивать поверхность стыкуемой детали, то есть его поверхностное натяжение должно быть меньше, чем у стыкуемой детали. Перерабатываться клеи должны в соответствующем их свойствам состоянии. Клей не всегда состоит из чистых полимеров; в зависимости от техничес​ких и технологических требований могут использоваться наполнители, пластифика​торы, средства, повышающие эластичность материала и др.
При рассмотрении и оценке клея решающее значение имеет механизм отвержде​ния. Принципиально различают химическое и физическое отверждение клеев. Послед​нее характеризуется процессами расплавления, охлаждения и испарения. При хими​ческом отверждении образование прочного клеевого шва происходит за счет химических реакций, например, полимеризации, поликонденсацин, а отчасти и вулканизации. Классификация клеев основана именно на этом.
Клейкость, создаваемая прямой диффузией клея в стыкуемую деталь изделия, называется диффузионной. Если же прямой диффузии пет, речь идет об адгезионной клейкости.
4. Механизм отверждения
Для клеев с растворителями, как правило, используются органические раство​рители. Такие клеи в основном используются для соединения растворимых стыку​емых деталей. При этом происходит частичная прямая диффузия растворителя в стыкуемую деталь. С одной стороны, это благоприятствует взаимодействию между клеем и деталью, но с другой — может отрицательно сказаться па ее структуре. Поэтому важно обеспечить возможность обратной диффузии растворителя без какого либо отрицательного воздействия на изделие. Испарение растворителя перед стыкованием должно быть гарантировано при соединении нерастворимых и непо​ристых деталей.
Особенностью для этой группы клеев является склеивание с использованием чис​тых растворителей (например, бедного ароматическими соединениями тетрагидро-фурана). Такая стыковка применяется в строительстве, например, при герметизации сооружений.
Использование дисперсионных клеев практически всегда предполагает наличие пористой или обладающей всасывающей способностью поверхности стыкуемых дета​лей, поскольку в качестве дисперсионной среды чаще всего выступает медленно испа​ряющаяся вода. Термоклеи (клеи-расплавы) наносятся в виде расплава. Склеивание происходит сразу же после нанесения, то есть еще до того, как температура упадет ниже точки плавления или температуры текучести. Однако возможно и охлаждение клея, а в случае использования растворителя — его испарение и повторное расплавление непо​средственно перед склеиванием. Существует ряд химически отверждаемых клеев, ко​торые расплавляются в момент стыковки.
Контактные клеи технического применения чаще всего содержат растворители, которые перед стыковкой должны испариться (открытое время). Склеивание возмож​но только после того, как клей станет сухим на ощупь. После сопряжения деталей, дополнительная корректировка невозможна.
Также существуют контактные клеи без растворителей, которые используются при изготовлении этикеток, лейкопластыря, самоклеющихся пленок и т. д.
Принцип отверждения термореактивных клеев основан на связывании макро​молекул после склеивания. Реакции отверждения те же самые, что и при образовании полимеров (см. главу 1), а именно полимеризация, полиприсоединение или поли​конденсация. При этом, как правило, образуются сшитые макромолекулы. Химиче​ские реакции могут запускаться с помощью отверждающих систем (отвердители, ускорители) или нагрева. В случае применения отвердителей, речь идет о двух- или многокомпонентных клеях. В прочих методах отверждения (схватывания) запуск реакции (чаще всего полимеризации) обеспечивается наличием влаги или кислорода. Клеи, схватывающиеся под воздействием влаги, называются анаэробными (напри​мер, цианакрилаты), а благодаря кислороду — аэробными (например, производные метакриловой кислоты). Термореактивные клеи наиболее важны в конструктивной инженерии.
Технология склеивания
Сразу за подготовкой поверхности следует процесс склеивания, начинающийся с нанесения клея. При этом следует следить за равномерным смачиванием стыкуемых поверхностей и равномерной толщиной наносимого клея. При склеивании отдельных деталей нанесение клея осуществляется с помощью ручных инструментов (кисть, шпа​тель), тогда как в условиях серийного производства используются специальные уст​ройства и машины для нанесения клея. Механическое нанесение клея чаще всего осуществляется напылением клеевыми «пистолетами», которые в зависимости от структуры клея оборудуются различными форсунками (с круглым выходным отвер​стием, плоскощелевая или поворотная струйная). Диаметры форсунок составляют от 0,8 до 3,0 мм, а давление распыления от 2 до 5 бар.
Б ходе непрерывных производственных процессов, например, при изготовлении комбинированных материалов, флокированных пленок и так далее, клеи наносятся валками, а также в соответствии с технологиями литья или нанесения покрытий. При этом соблюдается наиболее точное соответствие необходимой толщины слоя клея (от 10 до 200 мкм). Нанесение клея с помощью валков позволяет наносить клеевое покры​тие с обеих сторон детали, а также полосами.
Если стыкуемые поверхности шероховаты или изогнуты, рекомендуется наносить клей с использованием метода литья. Оба метода предусматривают регулировку тол​щины наносимого слоя за счет вязкости клея, скорости течения и ширины зазора (меж​ду валком и стыкуемой поверхностью или зазора литьевой ванны).
В случае использования двух- или многокомпонентных клеев, следует обращать внимание на однородность смешения компонентов. Смеси изготавливаются вручную или механически с помощью дозирующих и смесительных установок.
Для нанесения термоклеев (клеев-расплавов) используются особые устройства. Подобные машины наряду с устройством нанесения оборудованы плавильным агрега​том, температура которого должна регулироваться в соответствии с типом используе​мого клея.
При использовании двух- или многокомпонентных клеев стыковка деталей может осуществляться напрямую. При работе с клеями, содержащими растворители, или сты​куемыми деталями, поверхности которых не должны подвергаться легкому растворению, необходимо контролировать испарение растворителя перед стыковкой (время испа​рения растворителя). Если же поверхности подвергают легкому растворению, то пе​ред стыковкой необходимо выдержать лишь определенное время (открытое время), чтобы растворитель сохранил необходимую эффективность. Для контактных клеев особое значение имеет время испарения растворителя. Стыкуемые поверхности сле​дует соединять только после того, как клей перестанет образовывать нити (тест на пальце). Пористые или растворимые стыкуемые детали при использовании дисперси​онных клеев могут частично впитывать растворители или днепергаторы, чтобы в по​следствии вновь отдать их.
Вес клеи после соединения стыкуемых деталей требуют фиксирующего давления или давления прижима, прилагаемого до тех пор, пока процесс отверждения в основ​ном не будет завершен (исключение контактные клеи). Отверждение зависит от вре​мени и температуры. Поэтому необходимо строго придерживаться инструкций про​изводителей клеев. Для фиксации клеевого шва прижимом па рынке предлагаются различные устройства.
Время прижатия ел сдует особенно тщательно выдерживать при использовании тер​мореактивных клеев, поскольку их отверждение происходит за счет зависимых от вре​мени химических реакций. Термореактивные клеи часто схватываются, если использу​ется нагрев (охлаждение). Нагревание значительно сокращает время отверждения.
Воздух в производственных помещениях, где осуществляется склеивание, по воз​можности должен быть обеспылен. Кроме того, присутствие паров растворите​лей требует эффективной вентиляции.
При работе с растворителями и отвердителями персонал должен строго соблю​дать меры безопасности (ношение спецодежды, перчаток и защитных очков). Клеи, а в особенности клеи с растворителями, могут быть огнеопасны!
После завершения процесса склеивания до того момента, пока клеевой шов может быть нагружен, следует выдержать некоторое время. Это время выдержки может длиться до одной недели. Здесь также необходимо соблюдать рекомендации произво​дителей клеев.
При точном соблюдении технологии склеивание полимеров и других материалов можно рассматривать как эффективный метод, с помощью которого создаются полно​ценные неразъемные соединения.
