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Получены органо-неорганические пленочные материалы на основе полистирола. Пленки охарак-
теризованы методами оптической микроскопии и рентгеноструктурного анализа. Термическое по-
ведение исследовано с помощью дифференциальной сканирующей калориметрии. Установлено,
что с ростом концентрации модифицирующей добавки температура стеклования композита увели-
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ВВЕДЕНИЕ
В настоящее время большое внимание уделя-

ется разработке и совершенствованию методов
модификации полимеров неорганическими ча-
стицами и исследованиям свойств полученных
композиционных материалов [1–5].

В качестве модификатора часто используются
глинистые минералы (алюмосиликаты), такие
как монтмориллонит (ММТ) и бентонит (70%
ММТ). Кристаллохимическая структура алюмо-
силикатов представляет собой пакет двумерных
слоев толщиной около 1 нм, латеральный размер
которых может достигать нескольких десятков
нм. Физико-химические свойства слоистых алю-
мосиликатов обусловлены высокой удельной по-
верхностью, наличием в их структуре обменных
катионов (Na+, Ca2+, Mg2+), OH– групп и адсор-
бированных молекул воды.

Анализ литературных данных показывает, что
композиты, содержащие такие наполнители, об-
ладают улучшенными прочностными, электриче-
скими, оптическими свойствами, повышенной
термоустойчивостью и биологической активно-
стью. В частности, согласно [6], введение глины
(7 мас. %) в полиэтилен позволяет в 2 раза повы-
сить прочность полимерного материала.

В ряду высокомолекулярных соединений, ис-
пользующихся в качестве матриц при получении
органо-неорганических композитов, можно вы-
делить полистирол (ПС), который обладает хоро-
шими пленкообразующими свойствами, высо-

ким удельным электросопротивлением, устойчив
к воздействию окружающей среды, хорошо под-
дается механообработке. Эти достоинства поли-
стирола вызывают значительный интерес к нему
со стороны исследователей [7–10]. Однако усло-
вия эксплуатации во многих областях (строитель-
ная индустрия, электротехника, пищевая про-
мышленность) предъявляют определенные тре-
бования к стабильности ПС и композитов на его
основе при повышенных температурах. Поэтому
исследование закономерностей термического по-
ведения полимерного материала является одной
из актуальных задач физической химии высоко-
молекулярных соединений.

Необходимо также отметить, что полистирол
относится к неполярным полимерам, что позволя-
ет использовать его в качестве удобного модельно-
го объекта при изучении изменений термических
параметров полимерной системы в результате мо-
дифицирования неорганическими частицами.

Важнейший параметр термического поведе-
ния полимера – температура стеклования (Tg),
которая ассоциируется с релаксационным пере-
ходом из стеклообразного состояния в высоко-
эластическое1. Температура стеклования опреде-
ляется всеми параметрами, которые влияют на
кинетическую гибкость макромолекул и форми-

1 В ряде публикаций, например, в книге [Бартенев Г.М.,
Френкель С.Я. Физика полимеров. Л.: Химия, 1992. 432 с.]
аналогичный параметр называется температурой размяг-
чения.
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рование флуктуационной сетки, такими как хи-
мический состав и строение полимерной цепи.
Величина Tg также может зависеть от толщины
образца [11, 12].

В настоящей работе получены образцы компози-
ционных пленок полистирол/бентонит с концентра-
цией наполнителя в интервале от 0.1 до 5 мас. % и
изучено влияние состава композита на парамет-
ры релаксационного перехода из стеклообразно-
го состояния в высокоэластическое.

ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ
В работе использовался полистирол (Aldrich,

Germany) со среднечисловой молекулярной массой
Мn = 1.4 × 105 и полидисперсностью Mw/Mn = 1.64.
Бентонит (Sigma-Aldrich, US) был выбран в каче-
стве модифицирующего агента.

Композиционные пленки ПС/бентонит были
получены методом механического диспергирова-
ния частиц глины в матрице полистирола. Для это-
го готовили растворы ПС в о-ксилоле (17 мас. %
полимера), содержащие бентонит в необходимых
пропорциях. Далее полученные растворы пере-
мешивали на магнитной мешалке со скоростью
180 об./мин в течение 72 ч до получения однород-
ного геля. Для формирования пленок приготов-
ленные растворы поливали на тефлоновую под-
ложку и высушивали под вакуумом при комнат-
ной температуре до постоянной массы. Толщина
полученных пленок составляла 40–50 мкм.

Поверхностная морфология пленок исходного
полистирола и композитов была исследована с
использованием оптического микроскопа DMBA
310 (Motic, Spain).

Рентгеноструктурный анализ был проведен на
рентгеновском дифрактометре ДРОН-УМ1 (из-
лучение CuKα, λ = 0.154 нм, монохроматизиро-
ванное Zr-фильтром), модернизированном для
работы с веществами в аморфном и поликристал-
лическом состояниях, в диапазоне углов 2θ = 3–
40 град по схеме Дебая–Шеррера [13].

Исследования релаксационных переходов в
исходном полистироле и бентонитсодержащих
композитах проводили с помощью дифференци-
ального сканирующего калориметра DSC 204 F1

(Netzsch, Germany). Перед измерениями пленки
были высушены в вакууме при 40°С в течение 4 ч.
Образцы диаметром 5 мм помещали в запрессо-
ванный алюминиевый тигель с проколотой
крышкой. Масса пленок составляла 3–4 мг. ДСК
измерения проводили в токе аргона (40 мл/мин) в
две стадии. Первый этап: нагрев от комнатной
температуры до 130°С и охлаждение до 10°С со
скоростью 10 град/мин с целью удаления летучих
веществ из полимера. Второй этап: нагрев до
20°С; изотермический режим при 20°С в течение
5 мин; нагрев до 130°С со скоростью 10 град/мин.
Образцом сравнения был пустой алюминиевый
тигель. Значения характеристических температур
получены на основе данных второго нагрева. Из-
мерения проводили относительно базовой линии,
полученной для двух пустых тиглей при аналогич-
ной программе нагрева. Для каждого образца было
проведено три параллельных ДСК измерения. Ка-
либровка калориметра была выполнена в соот-
ветствии с работой [14] измерением температур и
тепловых эффектов фазовых переходов для 11 стан-
дартных веществ в интервале от –86 до +476°С.

ОБСУЖДЕНИЕ РЕЗУЛЬТАТОВ

Полученные пленки исходного полистирола и
композитов были охарактеризованы с использо-
ванием оптической спектроскопии и рентгено-
структурного анализа.

Как видно из рис. 1а, поверхность немодифи-
цированного полимера однородная, без видимых
особенностей. В то же время на снимках поверх-
ности композита наблюдаются частицы напол-
нителя различной формы и размеров (рис. 1б).

На рис. 2 представлены рентгеновские дифрак-
тограммы, полученные для пленок исходного ПС и
композита ПС/бентонит, содержащего 3 мас. % на-
полнителя. На рентгенограмме немодифициро-
ванного полимера наблюдаются два аморфных
гало (кривая 1). При переходе к композиту появ-
ляется рефлекс (001), соответствующий наличию
кристаллической фазы с межплоскостным рас-
стоянием 1.49 нм (кривая 2). Необходимо отме-
тить, что это значение превышает аналогичную
величину (1.26 нм), которая была нами получена
ранее для бентонита [15]. Это увеличение обу-
словлено интеркаляцией молекул полистирола в
межплоскостное пространство глины.

Термическое поведение исследованных поли-
мерных материалов было проведено методом диф-
ференциальной сканирующей калориметрии. На
рис. 3 приведены кривые ДСК для немодифици-
рованного полимера и композитов ПС/бентонит,
полученные при втором нагреве. Видно, что для
всех изученных пленочных материалов с повыше-
нием температуры наблюдается переход из стек-
лообразного состояния в высокоэластическое,

Рис. 1. Морфология поверхности пленки: (а) немоди-
фицированный ПС; (б) композит ПС/бентонит
(3 мас. %).

(б)(a)
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проявляющийся в виде излома на термограмме.
Такого рода зависимости связаны с изменением
теплоемкости материала при релаксационном
переходе.

Для характеризации наблюдаемых релаксаци-
онных переходов были выбраны следующие па-
раметры:

T1 – экстраполированная температура начала
перехода;

T2 – экстраполированная температура конца
перехода;

 – средняя температура перехода;
Tg – температура перегиба кривой ДСК, при-

нятая за температуру стеклования.
В табл. 1 приведены значения характеристиче-

ских температур релаксационного перехода для
полистирольной пленки и бентонитсодержащих
композитов, полученные при обработке термо-
грамм. Как видно, концентрация глины в пленке
влияет на перечисленные параметры. Для немоди-
фицированного полистирола температура стекло-
вания составляет 70.9°С, тогда как в композитах
наблюдаются более высокие значения Tg (табл. 1):
введение бентонита (5 мас. %) в полистирол при-
водит к увеличению температуры стеклования по-
чти на 15°С. Выявленный эффект связан со сни-
жением подвижности сегментов полимерных це-
пей в результате их взаимодействия с глиной. Это
уменьшение подвижности сегментов, по-види-
мому, носит локальный характер и имеет место
вблизи частиц глины.

На рис. 4 представлены экспериментальные
данные, описывающие зависимость температуры
стеклования композита от его состава. Как видно,
разница в значениях Tg между композитом и ис-
ходным полимером (Tg(комп)–Tg(ПС)) монотон-

T

но возрастает с увеличением концентрации на-
полнителя. Анализ показал, что эта зависимость
хорошо описывается уравнением вида:

(1)

При значениях параметров a = 0.055 ± 0.010 и
b = 0.053 ± 0.004 коэффициент детерминации (R2)
равен 0.981. Необходимо отметить, что подобное
аналитическое выражение было получено в рабо-
те [16] при исследованиях процессов стеклования
композитов полистирол/кремнезем в интервале
концентраций наполнителя до 30 мас. %.

Таким образом, проведенные исследования
показали, что введение бентонита в полистирол
приводит к увеличению температуры стеклова-
ния композита по сравнению с немодифициро-
ванным полимером. Эти особенности термиче-

=
+

.xy
a bx

Рис. 2. Рентгеновские дифрактограммы образцов: 1 –
немодифицированный ПС; 2 – композит ПС/бенто-
нит (3 мас. %).
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Рис. 3. Кривые ДСК пленочных композитов полисти-
рол/бентонит с различной концентрацией наполни-
теля, мас. %: 0 (1); 1 (2): 5 (3).
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Таблица 1. Параметры релаксационного перехода из
стеклообразного состояния в высокоэластическое для
композитов ПС/бентонит с различной концентрацией
наполнителя

* – приведенные значения получены усреднением данных
трех параллельных опытов.

Концентрация 
бентонита, мас. %

T1, °С , °С Tg,°С T2, °С

0.0 64.9 69.8 70.9 74.6
0.1 68.3 77.3 73.9 87.0
0.5 71.1 76.1 77.7 81.0
1.0 72.5 79.9 79.1 87.5
3.0 79.5 84.4 84.8 89.2
5.0 80.2 87.0 85.7 93.5

T
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ского поведения необходимо учитывать при раз-
работке и совершенствовании технологий
получения полимерных материалов с регулируе-
мыми свойствами.

Работа выполнена при поддержке РФФИ
(грант № 18-43-370015-а).

ДСК исследования проведены на оборудова-
нии центра коллективного пользования “Верхне-
Волжский региональный центр физико-химиче-
ских исследований”.
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