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Методом механического диспергирования получены композиционные пленочные материалы по-
листирол/бентонит/магнетит. Пленки охарактеризованы с помощью оптической микроскопии и
рентгеноструктурного анализа. Термическое поведение исследовано методом дифференциальной
сканирующей калориметрии в температурном интервале 40–140°С. Выявлена немонотонная зави-
симость температуры стеклования композита от концентрации модифицирующей добавки. Пред-
ложено объяснение полученных экспериментальных результатов с использованием модели конфи-
гурационной энтропии.
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ВВЕДЕНИЕ
В настоящее время важнейшей задачей физи-

ческой химии и материаловедения является со-
вершенствование методов получения и исследо-
вание свойств многофункциональных материа-
лов на основе полимеров. Эффективный способ
решения этой проблемы – это модификация по-
лимерной матрицы путем введения неорганиче-
ских микро- и наночастиц различной природы
[1–4].

Особый интерес для исследований представ-
ляют оксиды металлов, такие как магнетит Fe3O4,
характеризующийся развитой удельной поверхно-
стью, высокими по сравнению с другими оксида-
ми железа магнитными характеристиками. Поли-
меры, допированные этими частицами, суще-
ственно изменяют свои исходные характеристики,
приобретая улучшенные физико-механические,
электрические, тепловые свойства, и могут найти
практическое применение в качестве сорбентов,
датчиков, катализаторов, мембран и т.д.

Одним из методов получения композитов по-
лимер/магнетит является введение оксидов желе-
за в полимер путем диспергирования. Однако при
этом велика вероятность агломерации частиц
магнетита, что может привести к неравномерно-
му распределению наполнителя в полимерной
матрице. Для стабилизации магнитных частиц
могут быть использованы глинистые минералы,
такие как монтмориллонит и бентонит [5].

Текстурные и физико-химические свойства
этих алюмосиликатов обусловлены высокой
удельной поверхностью, наличием в их структуре
обменных катионов, гидроксильных групп и ад-
сорбированных молекул воды. Следует отметить
также их химическую стабильность, нетоксич-
ность и низкую стоимость.

Важнейшее направление исследований глини-
стых материалов связано с перспективами их ис-
пользования в качестве наполнителей полимер-
ных матриц для получения композитов. При этом
необходимо отметить, что значительный интерес
у исследователей вызывают двухкомпонентные
системы, такие как бентонит/магнетит [6].

Среди высокомолекулярных соединений, ко-
торые наиболее часто используются при синтезе
композиционных материалов, можно выделить
полистирол (ПС). Это нетоксичный, термопла-
стичный, влагостойкий и морозостойкий поли-
мер, широко применяющийся в различных обла-
стях промышленности, включая упаковку, быто-
вую электронику и материалы медицинского
назначения. Однако для правильной эксплуата-
ции изделий и материалов на основе ПС необхо-
димо учитывать особенности его термического
поведения. А именно, при температуре меньшей
температуры стеклования (Tg) полимер находится
в стеклообразном (кристаллическом) состоянии
и ведет себя как пластик. В то же время, при Т > Tg
полистирол переходит в высокоэластическое со-
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стояние и изделие легко изменяет форму при ме-
ханическом воздействии. Поэтому для практиче-
ского использования материалов на основе ПС
необходимы сведения об их температуре стеклова-
ния, что свидетельствует об актуальности исследо-
ваний влияния природы и концентрации наполни-
теля на термическое поведение композита.

В настоящей работе получены образцы компо-
зиционных пленок полистирол/бентонит/магне-
тит с концентрацией наполнителя в интервале от
0.1 до 5 мас. % и изучено влияние состава компо-
зита на характеристические температуры релак-
сационного перехода из стеклообразного состоя-
ния в высокоэластическое.

ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ
Композиционные пленочные материалы были

получены с использованием атактического поли-
стирола (Мn = 1.4 × 105, Mw/Mn = 1.64, “Aldrich”,
Germany) и бентонита (“Sigma-Aldrich”, USA),
модифицированного магнетитом.

Для получения магнетизированной глины был
приготовлен водный раствор, содержащий хло-
рид и сульфат железа при молярном соотноше-
нии Fe3+/Fe2+, равном 2 : 1, и бентонит был дис-
пергирован в этом растворе с использованием
ультразвуковой ванны. Для осаждения магнетита
на поверхности и в порах глины к полученной
смеси медленно добавляли раствор аммиака
(25%) до достижения pH 11 при интенсивном пе-
ремешивании. Полученный бентонит/магнетит
представлял собой пористый порошок темно-ко-
ричневого цвета.

Композиционные пленочные материалы
ПС/бентонит/магнетит были получены методом
механического диспергирования частиц магнети-
зированной глины в матрице полистирола. Для
этого растворы ПС и ПС с добавками бенто-
нит/магнетита в о-ксилоле готовили гравиметри-
чески с последующим перемешиванием на маг-
нитной мешалке со скоростью 180 об./мин в тече-
ние 72 ч до получения однородного геля. Затем
полученные растворы (концентрация ПС в рас-
творах – 17 мас. %) поливали на тефлоновую под-

ложку и высушивали под вакуумом при комнатной
температуре. Содержание магнитной глины в поли-
мерном композите варьировали от 0.1 до 5 мас. %.

Поверхностная морфология пленок исходного
полистирола и композитов ПС/бентонит/магне-
тит была исследована с использованием оптиче-
ского микроскопа DMBA 310 (Motic, Spain).

Рентгеноструктурный анализ магнетизиро-
ванной глины, а также пленочных материалов
ПС и ПС/бентонит/магнетит был проведен и на
рентгеновском дифрактометре ДРОН-УМ1 (из-
лучение CuКα, 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. Ускоряющее напряжение – 40 кВ; сила
тока – 40 мА; скорость сканирования – 1 град/мин.

Исследования термического поведения пле-
нок исходного ПС и композитов ПС/бенто-
нит/магнетит проводили с помощью дифференци-
ального сканирующего калориметра DSC 204 F1
(“Netzsch”, Germany). Образцы пленок толщи-
ной 40–50 мкм и диаметром 5 мм помещали в за-
прессованный алюминиевый тигель с проколо-
той крышкой. Масса пленок составляла 3–4 мг.

ДСК измерения проводили в потоке аргона
(40 мл/мин) по следующей схеме. Первый этап: на-
грев от комнатной температуры до 140°С и охлажде-
ние до 10°С со скоростью 10 град/мин. Второй этап:
изотермический режим в течение 5 мин и нагрев до
140°С со скоростью 10 град/мин. Образцом сравне-
ния был пустой алюминиевый тигель. Значения
характеристических температур получены на ос-
нове данных второго нагрева. Измерения проводи-
ли относительно базовой линии, полученной для
двух пустых тиглей при аналогичной программе на-
грева и охлаждения. Для каждого образца было про-
ведено три параллельных ДСК измерений. Калиб-
ровка калориметра была выполнена в соответствии
с работой [7].

ОБСУЖДЕНИЕ РЕЗУЛЬТАТОВ
Для оценки поверхностной морфологии и

кристаллической структуры пленок исходного
ПС и композитов ПС/бентонит/магнетит были
использованы методы оптической спектроско-
пии и рентгеноструктурного анализа.

Как видно из рис. 1а, поверхность немодифи-
цированного полимера характеризуется однород-
ной структурой. В то же время на снимках по-
верхности композита можно видеть отдельные
агломераты частиц наполнителя различной фор-
мы и размеров (рис. 1б).

На рис. 2а, 2б представлены рентгеновские ди-
фрактограммы магнетизированной глины, а также
пленочных материалов ПС и ПС/бентонит/маг-
нетит (3 мас. % наполнителя). Дифрактограмма

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

(б)(a)
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порошка бентонит/магнетит содержит ярко вы-
раженные рефлексы при 2θ = 7.8°, 30.2°, 35.6°,
43.2° (рис. 2а). Согласно международной базе
рентгеновских и дифракционных данных
(JCPDS), эти рефлексы соответствуют кристал-
лографической плоскости (001) бентонита и
плоскостям (220), (311), (400) магнетита.

Кривые ДСК для пленок ПС, полученные при
первом и втором нагреве, приведены на рис. 3.
Как видно, в случае первого нагрева на термо-
грамме в температурном интервале 65–90°С на-
блюдается эндотермический пик, по-видимому,
связанный с удалением остатков о-ксилола из
пленки. Этот пик отсутствует при проведении по-

вторного нагрева (кривая 2), что свидетельствует
о полном удалении растворителя из пленки при
первом нагреве. Выявленное различие в термо-
граммах для первого и второго нагрева имеет ме-
сто для всех исследованных образцов независимо
от их состава.

На рис. 4 представлены ДСК кривые для ком-
позитов ПС/бентонит/магнетит с различной
концентрацией наполнителя, полученные при
втором нагреве. Как видно, в этом случае для всех
исследованных материалов наблюдается излом
на термограмме, который может быть связан с ре-
лаксационным переходом из стеклообразного со-
стояния в высокоэластическое и сопровождается
изменением теплоемкости материала при таком
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;
ΔT = T2 – T1 – температурный интервал, в ко-

тором происходит релаксационный переход.
Значения характеристических температур, по-

лученные для композитов ПС/бентонит/магне-
тит приведены в табл. 1.

Как видно, концентрация магнетизированной
глины в пленке влияет на перечисленные пара-
метры. Для немодифицированного полистирола
температура стеклования составляет 70.4°С. При
введении наполнителя в количестве 0.1 мас. % ве-

T

Рис. 2. Рентгеновские дифрактограммы образцов:
(а) бентонит/магнетит; (б) ПС (1); ПС/бенто-
нит/магнетит (2).
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Рис. 3. ДСК кривые ПС пленок, полученные в первом (1)
и втором (2) нагреве.

140120100806040

Д
С

К

Tемпература, °C

1

2

exo



396

ФИЗИКОХИМИЯ ПОВЕРХНОСТИ И ЗАЩИТА МАТЕРИАЛОВ  том 58  № 4  2022

АЛЕКСЕЕВА и др.

личина Tg снижается до 57.0°С, что свидетель-
ствует о доминирующем эффекте пластификации
полистирола при малых добавках магнетизиро-
ванной глины. Однако при дальнейшем увеличе-
нии концентрации бентонит/магнетита в компо-
зите температура стеклования растет, что, по-ви-
димому, связано со снижением подвижности
сегментов полимерных цепей в результате их вза-
имодействия с наполнителем. Следует отметить,
что выявленная немонотонная зависимость от
состава композита сохраняется и для других ха-
рактеристических температур релаксационного
перехода (табл. 1).

Для объяснения полученных результатов мо-
жет быть использована термодинамическая мо-
дель, развитая в [8, 9] на основе модели конфигу-
рационой энтропии и теории Флори–Хаггинса.
Предложенная модель предполагает, что измене-

ние температуры стеклования композита ( )
по сравнению с температурой стеклования мат-

comp
gT

ричного полимера ( ) определяется изменени-
ем энтропии:

(1)

где S(ϕ) – энтропия композита с объемной долей
частиц наполнителя ϕ; S(0) – энтропия полимера
в отсутствие наполнителя.

Как следует из уравнения (1), при введении
наначастиц наполнителя в полимерную матрицу
температура стеклования может либо увеличи-
ваться, либо уменьшаться в зависимости от знака
изменения полной энтропии системы, который,
в свою очередь, зависит от вкладов составляющих
полной энтропии. В частности, снижение вели-
чины Tg может иметь место, когда вклад энтропии
специфического взаимодействия полимер-нано-
частица мал по сравнению с вкладами энтропии
смешения и энтропии наночастиц в условиях
пространственных ограничений.

Развитая в [8, 9] модель предсказывает, что это
условие наиболее вероятно может выполняться
при низких концентрациях наночастиц и пере-
стает выполняться при увеличении объемной доли
наполнителя. Это означает, что теоретическая за-
висимость температуры стеклования композита от
его состава имеет минимум. Как видно из экспери-
ментальных результатов, представленных на
рис. 5, этот минимум, предсказанный моделью,
наблюдается для композитов ПС/бентонит/маг-
нетит, исследованных в настоящей работе.

Также ранее мы обнаружили аналогичные не-
монотонные зависимости температуры стеклова-
ния от концентрации наполнителя для компози-
ционных пленок полистирол/фуллерен, полиме-
тилметакрилат/фуллерен и полистирол/диоксид
кремния с минимумами при 0.01, 0.5 и 1 мас. %,
соответственно [2, 10, 11].

Таким образом, проведенные исследования
показали, что температура стеклования компози-
та полистирол/бентонит/магнетит зависит от

PS
gT

( ) ( )
 

ϕ − 
 

∼ln 0 ,
comp

g
PS

g

T
S S

T

Рис. 4. Кривые ДСК пленочных композитов полисти-
рол/бентонит/магнетит с различной концентрацией
наполнителя, мас. %: 0.1 (1); 1 (2): 5 (3).
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Таблица 1. Параметры релаксационного перехода из стеклообразного состояния в высокоэластическое для ком-
позитов ПС/бентонит/магнетит с различной концентрацией наполнителя

*  Приведенные значения получены усреднением данных трех параллельных опытов.

Концентрация наполнителя, мас. % T1, °С , °С Tg, °С T2, °С ΔT, °С

0.0 66.0 72.0 70.4 77.7 11.7

0.1 51.3 56.7 57.0 61.8 10.5

1.0 55.4 59.9 60.3 63.9 12.5

5.0 64.3 70.3 69.8 76.0 12.7

T
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концентрации наполнителя. Полученные данные
необходимо учитывать при эксплуатации изде-
лий на основе соответствующих материалов.

ДСК исследования проведены на оборудова-
нии центра коллективного пользования “Верхне-
Волжский региональный центр физико-химиче-
ских исследований”.
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Рис. 5. Влияние концентрации наполнителя на темпе-
ратуру стеклования композита ПС/бентонит/магнетит.
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