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Исследовано влияние температуры и внешнего электрического поля на адгезионные 
характеристики в системе полихлоропрен–шунгит. Показано, что повышение темпе-
ратуры и ориентация макромолекул полихлоропрена во внешнем электрическом поле 
существенно увеличивают прочность связи между исследованными компонентами. Об-
наруженные эффекты объяснены с точки зрения возможности непосредственного хими-
ческого взаимодействия шунгита с ориентированными определенным образом макро-
молекулами полихлоропрена в области формирования адгезионного соединения. Этому 
способствуют особенности строения шунгита (наличие в шунгите парамагнитных цен-
тров, фуллереноподобных структур, оксидов металлов) и полихлоропрена, являющегося 
полярным эластомером, а также создание оптимальных режимов для реализации та-
кого взаимодействия. Для оценки прочности взаимодействия между полихлоропреном и 
поверхностью шунгита в работе использован метод определения напряжения отслаива-
ния полимерной пленки от поверхности шунгитовой пластинки. Установлено, что наи-
больший эффект в упрочнении связи между полихлоропреном и поверхностью шунгита 
достигается при формировании полимерной пленки из раствора в четыреххлористом 
углероде на отрицательном электроде (катоде). Прочность связи шунгита с полихлоро-
преновой пленкой, сформированной на катоде, более, чем в два раза превышает этот 
параметр при формировании такой же пленки на аноде. Анализ изменения надмолеку-
лярной структуры полихлоропрена в системе полихлоропрен–шунгит в результате ори-
ентационного воздействия внешнего электростатического поля произведен с помощью 
температурной зависимости тангенса угла диэлектрических потерь исследуемых си-
стем. Показано, что пленка полихлоропрена, сформированная в электростатическом 
поле, имеет более упорядоченную структуру по сравнению с аналогичным образцом, но 
сформированном без поля. Об этом факте свидетельствует сдвиг максимумов в сторо-
ну больших температур в спектрах релаксации дипольной поляризации для системы, 
сформированной без воздействия поля, и системы, сформированной на катоде. Пленка 
полихлоропрена, содержащая в качестве наполнителя мелкодисперсный шунгит и сфор-
мированная на катоде, характеризуется повышенным значением тангенса угла диэлек-
трических потерь и увеличенным количеством пиков дипольной релаксации в исследо-
ванной температурной области. 
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The effect of temperature and external electric field on the adhesion characteristics in the 
polychloroprene–schungite system was investigated. It is shown that an increase in temperature 
and orientation of macromolecules of polychloroprene in an external electric field significantly 
increase the bond strength between the studied components. The detected effects are explained 
from the viewpoint of the possibility of direct chemical interaction of shungite with polychloroprene 
macromolecules oriented in a certain way in the region of an adhesive compound formation. This is 
facilitated by the structural features of schungite (the presence of paramagnetic centers, fullerene-
like structures, metal oxides) and polychloroprene in shungite, as well as by the creation of the 
most optimal modes for implementing this interaction. To assess the strength of the interaction 
between polychloroprene and the surface of shungite we used a method for determining the 
stress of exfoliation of a polymer film from the surface of a shungite plate. It was established 
that the greatest effect in strengthening the bond between polychloroprene and the surface of 
shungite is achieved when a polymer film is formed from a solution in carbon tetrachloride on a 
negative electrode (cathode). The strength of the bond between shungite and the polychloroprene 
film formed on the cathode is more than two times higher than this parameter when forming the 
same film on the anode. The energy expended during the peeling of a film formed on the cathode 
is twice the energy of exfoliation from the shungite plate of the film formed on the anode. The 
analysis of the change in the supramolecular structure of polychloroprene in the polychloroprene–
shungite system as a result of the orientational influence of an external electrostatic field was 
carried out using the temperature dependence of the tangent of the dielectric loss angle of the 
systems under study. It is shown that a polychloroprene film formed in an electrostatic field 
has a more ordered structure compared to a similar sample formed without a field. This fact is 
evidenced by the shift of the maxima toward higher temperatures in the relaxation spectra of 
the dipole polarization for the system formed without the field, and the system formed on the 
cathode. The polychloroprene film containing finely dispersed shungite as a filler and formed on 
the cathode is characterized by an increased value of the tangent of dielectric loss angle and an 
increased number of peaks of dipole relaxation in the temperature range studied.

Keywords: polychloroprene–shungite system, orientation of macromolecules in an electric field, 
bond strength, dipole relaxation, dielectric loss tangent, supramolecular structure.

Введение

В последние годы в полимерном материалове-
дении возникло новое направление, связанное с уве-
личением использования в качестве наполнителей 
полимерных материалов природных минеральных 
соединений, что существенно облегчает решение 
экологических и экономических проблем, а также 
проблем, связанных с импортозамещением. Очень 
часто природные минеральные соединения исполь-
зуются в полимерном материаловедении не только 
в качестве инертных наполнителей, но и в качестве 
активных ингредиентов. В этом отношении чрезвы-
чайный интерес представляет пара «полихлоропрен–

шунгит», так как ранее было показано, что шунгит 
является структурирующим агентом для эластомеров 
[1], одновременно являясь электропроводящим про-
дуктом. При создании композитного материала на 
основе рассматриваемой системы полимер–наполни-
тель очень важными являются вопросы возможности 
использования электропроводящих свойств шунгита 
в рамках влияния на формирование адгезионного 
взаимодействия с макромолекулами полимера, а так-
же влияния на формирование супрамолекулярных 
структур на границе раздела полихлоропрен–шунгит 
внешних электрических полей. Исследование этих 
вопросов позволит целенаправленно воздействовать 
на комплекс физико-химических и эксплуатацион-



72 Тонкие химические технологии = Fine Chemical Technologies 2019 том 14 № 3

Влияние электрического поля на адгезионные характеристики системы полихлоропрен–шунгит

ных свойств соответствующих изделий, которые 
представляют большой интерес для различных от-
раслей промышленности России.

Экспериментальная часть

В качестве объектов исследования использовали 
полихлоропреновый каучук марки Неопрен (Neopren 
WD, DuPont) (ПХП) [2]. Макромолекула α-полихло-
ропрена содержит 85-90% звеньев 1,4-транс-изоме-
ров, что обусловливает его способность к кристал-
лизации. Доля кристаллической фазы при комнатной 
температуре колеблется от 8 до 30%. Дипольный мо-
мент макромолекулы ПХП, рассчитанный на моно-
мерное звено, составляет 1.45 D (4.8 10-30 Кл·м) [3]. 
Средневязкостная молекулярная масса, определен-
ная в растворе бензола, – 151 300.

Полихлоропреновую пленку для исследований 
получали формированием из раствора в четыреххло-
ристом углероде двумя методами: 1) на подложке 
при отсутствии электростатического поля и 2) на 
подложке-электроде в постоянном электрическом 
поле (на катоде и аноде раздельно) при напряжении 
30 В. Пленки, содержащие мелкодисперсный шунгит 
в равном весовом соотношении с полихлоропреном, 
получали аналогично из раствора в четыреххлори-
стом углероде на измерительных электродах при от-
сутствии электростатического поля и на катоде. 

Исследование прочности связи полихлоропрена 
с шунгитом проводили на шунгитовых пластинках 
размером 30×40×3 мм, весом от 12 до 14 г, с мато-
вой шлифованной поверхностью, применяемых для 
защиты от электромагнитных излучений [4].

Прочность связи шунгита с полихлоропреном 
определяли по методике, описанной в работе [5]. По-
скольку удельная свободная поверхностная энергия 
межфазных границ определяется работой адгезии 
(Wа) – работой изотермического процесса разделения 
двух фаз вдоль межфазной поверхности единичного 
сечения [3], то удельную поверхностную энергию 
(Аd) оценивали отношением усилия расслаивания (P 
= σl, где l – длина межфазной поверхности) к ширине 
образца (b): Аd = P/b. 

После отслаивания пленки полихлоропрена 
фрагменты эластомера, оставшиеся на поверхности 
пластины шунгита, исследовали на спектрофотометре 
Helios Alpha Local Control System (TermoSpectronic, 
США) в УФ-области. Для этого пластинку после 
отслаивания пленки полимера (ПХП) помещали в 
бюкс, заливали 10 мл четыреххлористого углерода и 
оставляли на сутки. Полученный раствор анализиро-
вали на предмет наличия растворимых фрагментов 
полихлоропрена. Для количественного анализа при 
сравнении интенсивностей поглощения при опреде-
ленной длине волны (280 нм) исследовали спектры 
0.1% раствора полимера в четыреххлористом угле-

роде. В качестве оценки концентрации растворимых 
фрагментов ПХП, оставшихся на шунгитовой пла-
стинке, использовали отношение интенсивностей 
поглощений при 280 нм исследуемого раствора к 
интенсивности поглощения контрольного раствора с 
известной концентрацией при этой же длине волны.

Состав поверхности шунгита оценивали ме-
тодом МНПВО [6] на ИК-Фурье-спектрометре 
EQUINOX 55 (Bruker, Германия).

Структурные изменения в пленках полихлоро-
прена, наполненных мелкодисперсным шунгитом, 
при формировании их в электростатических полях 
оценивали методом диэлектрической релаксации, 
анализируя температурные зависимости тангенса 
угла диэлектрических потерь [7]. Для нахождения 
температурной зависимости тангенса угла диэлек-
трических потерь пленку, сформированную из рас-
твора полихлоропрена в четыреххлористом угле-
роде с добавлением мелкодисперсного порошка 
шунгита (в равном соотношении массовых частей), 
помещали между двумя стальными электродами. 
Электроды располагались в термостате, где с точ-
ностью до 2º происходил контроль температуры 
термопарой хромель–копель. Прогрев исследуемых 
образцов осуществляли в интервале 290–423 К. 
Измерение тангенса угла диэлектрических потерь 
проводилось с помощью цифрового LCR-метра 
Hewlett-Packard 4284A в эквивалентной схеме па-
раллельно соединенных резистора и конденсатора 
при частоте 1 кГц. 

Результаты и их обсуждение

Прочность связи полихлоропрена с поверхно-
стью шунгита характеризует среднее значение напря-
жения при отслаивании дублированной полихлоро-
преном ткани от шунгитовой пластинки. Диаграмма 
«напряжение отслаивания – расстояние между от-
слаиваемыми поверхностями» имеет пилообразный 
характер, с резкими скачками (рис. 1). Такой харак-
тер свидетельствует об образовании прочных лока-
лизованных связей полимера с поверхностью шун-
гита. Вид кривых отслаивания полихлоропрена от 
поверхности шунгита имеет разный характер в зави-
симости от температуры, при которой происходило 
взаимодействие между этими поверхностями под 
постоянным давлением в течение 60 мин. С увели-
чением температуры контактирования под давлением 
исследуемых поверхностей количество локальных 
экстремумов уменьшается, и кривая становится более 
гладкой при температуре взаимодействия 150 ºС. Это 
дает основание сделать предположение об одно-
временном протекании процессов разной природы 
(физического и химического) при создании контак-
та между слоем полихлоропрена и поверх ностью 
шунгита.
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Рис. 1. Зависимость напряжения отслаивания от увеличения расстояния между концами отслаиваемых 
слоев, полученная для системы ПХП–шунгит. Скорость увеличения расстояния между концами 

отслаиваемых поверхностей 5 мм/мин при комнатной температуре. 
(Контакт поверхностей сформирован при давлении 5 кПа, время контактирования 60 мин при 100 ºС).

Прочность связи ПХП–шунгит, определяемая сред-
ним значением напряжения отслаивания слоев шунгита 
от поверхности ПХП, растет с увеличением температу-
ры формирования адгезионного соединения (рис. 2).

Рис. 2. Влияние температуры формирования контакта 
(взаимодействия поверхностей) полихлоропрена 

с поверхностью шунгита на напряжение отслаивания 
(давление 5 кПа, время контактирования 60 мин).

Зависимость прочности связи ПХП–шунгит, опре-
деляемая по величине напряжения при отслаивании, от 
температуры формирования контакта исследуемых по-
верхностей достаточно хорошо аппроксимируется экс-
поненциальной зависимостью (достоверность аппрок-
симации составляет 0.9) (рис. 3), что дает возможность 
определить суммарную энергетическую характеристи-
ку взаимодействия эластомера с поверхностью пластин-
ки шунгита. Полученная энергия активации процесса 
повышения адгезии с ростом температуры составляет 

35 кДж/моль. Эта величина превышает энергию акти-
вации вязкого течения для каучуков [8], что дает осно-
вания сделать вывод о значительном вкладе в прочность 
связи на границе полихлоропрен–шунгит химических 
взаимодействий между макромолекулами эластомера и 
поверхностью шунгита наряду с чисто дифузионными 
процессами при уменьшении вязкости полимера.

Рис. 3. Полулогарифмическая анаморфоза зависимости 
прочности связи системы полихлоропрен–шунгит 

от температуры выдержки в контакте под давлением 
5 кПа в течение 60 мин в термостате.

Анализ фрагментов эластомера, смытых четы-
реххлористым углеродом с поверхности пластинки 
шунгита, методом УФ-спектроскопии показал, что для 
всех образцов этой серии наблюдается четко выявлен-
ный пик поглощения в области 280 нм. Поглощение в 
этой области определяется π→π*-переходами в длин-
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ных полиеновых цепях, содержащих атом хлора [9]. 
При количественном анализе остатков полимера на 
пластинке шунгита были использованы данные по по-
глощению света с длиной волны 280 нм полимерных 
смывов в растворе четыреххлористого углерода. Пред-
варительный анализ УФ-спектров исходного каучука в 
этом растворителе показал, что полихлоропрен исполь-
зуемой марки имеет узкий пик при 280 нм (А = 2.93 при 
концентрации раствора 0.01 г/мл). Результаты спек-
трального анализа позволили оценить относительную 
концентрацию остатков полимера (соответствующую 
полосе поглощения 280 нм) на пластинке шунгита пос-
ле отслаивания. Результаты представлены на рис. 4.

Такой характер зависимости объясняется сме-
ной механизма взаимодействия цепей эластомера с 
поверхностью шунгита с ростом температуры. До 
температуры 100 ºС взаимодействие скорее имело 
физическую природу, и остатки полимера достаточ-
но легко удалялись растворителем с поверхности. 
С ростом температуры взаимодействие активных 
групп на поверхности пластинки с фрагментами 
макромолекул полихлоропрена приобретает хими-
ческий характер, и даже тонкий межфазный слой 
позволяет достичь большей прочности сцепления 
двух фаз.

Этот факт означает, что прочность связи в иссле-
дованных объектах (полихлоропрен – поверхность 

Рис. 4. Зависимость относительной концентрации 
функциональных групп растворимых фрагментов 

полихлоропренового каучука (полоса поглощения 280 нм), 
оставшихся на шунгите после отслаивания, 

от температуры получения образцов.

шунгита) зависит от наличия в макромолекулах по-
лимера функциональных групп, способных образо-
вывать прочные связи с поверхностью шунгита, и от 
физических условий формирования таких связей (в 
частности, температуры).

Наличие соединений, способных образовывать 
прочные связи с макромолекулами, содержащими 
функциональные группы, на поверхности шунги-
товой пластинки подтверждает ИК-спектр МНПВО 
шунгитовой пластинки (рис. 5).

Рис. 5. ИК-спектры многократного отражения (МНПВО) поверхности шунгитовой пластины.

На спектре хорошо видны пики поглощения та-
ких соединений как МgO (815.4 см-1), SnO (816.1 см-1), 
СаО (707 см-1), МnO (550–565 см-1) [10–12]. Полу-
ченные результаты показывают, что на поверхности 
пластины находятся оксиды металлов, способные 
вступать в реакции с активными группами, входя-
щими в состав эластомеров. Достаточно высокой ре-

акционной способностью обладает аллильный хлор, 
который образуется в молекуле полихлоропрена при 
его полимеризации по механизму 1-2. В приповерх-
ностных слоях системы полихлоропрен–шунгит в 
результате перестройки структуры макромолекул 
ПХП увеличивается концентрация групп, содержда-
щих аллильный хлор:
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Оксиды металлов, находящиеся на поверхно-
сти шунгита, способны взаимодействовать с ал-
лильным хлором макромолекулярных цепей поли-
хлоропрена с образованием хлоридов металлов и 
спиртовых групп, которые затем могут образовать 
поперечные эфирные связи. Доказательством того, 
что оксиды металлов или их гидроксиды, входя-
щие в состав шунгита, могут взаимодействовать с 
аллильным хлором, содержащимся в полихлоро-
прене, является то, что шунгит вызывает структу-
рирование этого каучука. Данный процесс описан 
в работах [13–15].

Кроме влияния температурного фактора, на уси-
ление взаимодействия полихлоропрена с поверхно-
стью шунгита такого же эффекта можно ожидать и 
при создании преимущественной ориентации груп-
пы ‒СН

2
Сl в процессе формировании пленки ПХП в 

постоянном электрическом поле.
Исследовании влияния электростатическо-

го поля на прочность связи ПХП с поверхностью 
шунгита проводилось в постоянном электричес-
ком поле на двух разных электродах: на катоде и 

аноде (в обоих случаях подводимое напряжение 
составляло 30 В). Пленку эластомера, сформиро-
ванную под действием электрического поля, при-
водили в контакт с пластинкой шунгита и выдер-
живали в условиях, описанных выше, без нагрева, 
но на соответствующем электроде.

Прочность связи, образованной при таких усло-
виях, оценивали по методу, описанному в работе [5]. 
Зависимости напряжения от увеличения расстояния 
между отслаиваемыми поверхностями, полученные 
для системы шунгит–полихлоропрен при отслаива-
нии после выдержки в контакте на катоде и на аноде, 
имеют аналогичный характер.

Данные измерения прочности связи при рас-
слоении системы полихлоропрен–шунгит, получен-
ные в разных условиях (при разных температурах, 
в присутствии и отсутствии электро статического 
поля), представлены в таблице. Из таблицы сле-
дует, что прочность связи поверхности шунгита 
с пленкой полихлоропрена, сформированной на 
катоде, в два раза больше, чем прочность с плен-
кой этого эластомера, сформированной на аноде. 
Прочность связи системы полихлоропрен–шун-
гит, оцениваемой по напряжению отслаивания, 
при действии только температурного фактора в 
процессе формирования такого контакта, уступает 
прочности связи этой системы, сформированной 
под действием электрического поля. 

Значения прочности связи системы полихлоропрен–шунгит, 
сформированной при различных условиях

Условия создания 
контакта 

50 ºС, 
Р = 5 кПа, 
без поля

100 ºС, 
Р = 5 кПа, 
без поля

120 ºС, 
Р = 5 кПа, 
без поля

150 ºС, 
Р = 5 кПа, 
без поля

ПХП, сформированный 
на аноде при 30 ºС

ПХП, сформированный 
на катоде при 30 ºС

Прочность связи, 
МПа 0.05 0.142 0.84 0.95 1.2 2.5

Расчет энергии отслоения пленки ПХП, сфор-
мированной на электродах, от поверхности шунги-
та показал, что наибольшая работа затрачивается 
при отслаивании пленки, сформированной на катоде 
(116.64 Дж), по сравнению с пленкой, сформирован-
ной на аноде (54.5 Дж).

Анализ изменения молекулярной и надмолеку-
лярной структуры полимера в результате ориентации 
макромолекул может быть произведен с помощью 
температурной зависимости тангенса угла диэлек-
трических потерь исследуемых систем, поскольку 
изменение ориентации макромолекул и их структур-
ное расположение влияют на релаксацию дипольной 
поляризации, что отражается на температурной зави-
симости тангенса угла диэлектрических потерь (D).

На рис. 6 показана температурная зависимость 
D пленки полихлоропрена, сформированной вне 
электростатического поля (кривая 1) и сформиро-
ванной под действием электростатического поля 

(кривая 2). На рисунке видно изменение положе-
ния и величины значений D для двух образцов, что 
свидетельствует о формировании отличающихся 
друг от друга надмолекулярных структур и раз-
личной ориентации молекул при формировании 
пленки без электрического поля и под действием 
такового. Так, влияние поля при формировании 
пленки эластомера проявляется в сдвиге макси-
мумов в сторону более высоких температур, что 
характеризует увеличение упорядоченности в рас-
положении макромолекул на поверхности раздела 
двух сред (шунгита и эластомера).

При формировании пленки состава полихлоро-
прен–шунгит (в соотношении 1:1 мас. ч.) при отсут-
ствии электростатического поля и под действием тако-
вого образуются также разного типа надмолекулярные 
структуры, что отражает температурная зависимость 
D (рис. 7, кривые 1 и 2 соответственно). Пленка, сфор-
мированная в поле, характеризуется повышенным зна-
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чением D и увеличенным количеством пиков дипольной 
релаксации в исследованной температурной области. 
Эти факты подтверждают несомненное влияние элек-

тростатического поля как на изменение надмолекуляр-
ной структуры самой матрицы полярного эластомера, 
так и на всю наполненную систему.

Рис. 6. Температурная зависимость тангенса угла 
диэлектрических потерь при частоте 1кГц: 
1 – пленка ПХП, сформированная без поля; 

2 – пленка ПХП, сформированная на катоде при 120 В.

Рис. 7. Температурная зависимость тангенса угла 
диэлектрических потерь при частоте 1 кГц ПХП, 

наполненного шунгитом в соотношении 1:1 мас. ч.: 
1 – пленка сформирована без поля; 

2 – пленка сформирована на катоде при 120 В, в течение 180 мин.

Заключение

В процессе контакта полихлоропрена с поверх-
ностью шунгита происходят физические и хими-
ческие процессы образования межфазного слоя, 
который определяет прочность связи эластомер 
шунгит. Наиболее прочной эта связь становится 
при создании условий для взаимодействия между 
функциональными группами эластомера и поверх-
ностью шунгита. Большую роль при этом играет 
ориентация полимерных сегментов, содержащих 
группу -СН

2
-Сl, относительно поверхности шунги-

та, которая может реализовываться при повышении 

температуры, но в большей степени при действии 
в соответствующем направлении электрического 
поля. Как действие температурного фактора, так и 
действие электрического поля способствуют увели-
чению прочности связи при взаимодействии между 
элементами поверхности шунгита и функциональ-
ными группами эластомера.

Таким образом, уточнен механизм и показана 
возможность повышения прочности связи между по-
лимерной матрицей, представляющей собой поляр-
ный эластомер, и природным минералом шунгитом с 
использованием действия температурных и электри-
ческих полей.
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