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Методом механического диспергирования проведена модификация этилцеллюлозы частицами
бентонитовой глины. Полученные композиционные пленочные материалы этилцеллюлоза/бенто-
нит охарактеризованы методами оптической микроскопии и дифракции рентгеновских лучей. С
помощью дифференциальной сканирующей калориметрии исследовано термическое поведение
полученных пленок и порошка исходного полимера. Установлено, что введение бентонита приво-
дит к снижению характеристических температур стеклования и плавления полимерного материала.
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ВВЕДЕНИЕ

Важнейшая задача современного полимерного
материаловедения – разработка и совершенство-
вание методов синтеза новых многофункцио-
нальных материалов и исследование их физико-
химических свойств с целью практического ис-
пользования в различных областях. Эффектив-
ным способом получения таких материалов явля-
ется модификация полимерной матрицы путем
введения наполнителей. Подобные композиты
могут обладать улучшенными механическими,
электрическими, антимикробными свойствами и
найти применение во многих отраслях промыш-
ленности в качестве сенсоров, сорбентов, катали-
заторов и мембран, а также в биохимии и медици-
не [1–4]. В литературе имеются многочисленные
публикации, посвященные различным типам на-
полнителей и различным методам модификации
полимеров [5–12].

В настоящее время наблюдается значительный
интерес исследователей к композиционным ма-
териалам, содержащим в качестве наполнителей
слоистые алюмосиликаты, такие как монтморил-
лонитовые (ММТ) и бентонитовые (не менее 70%
ММТ) породы глин [13–16]. Эти смектиты харак-
теризуются пластинчатой структурой, обеспечи-
вающей высокую удельную площадь поверхности,
и способностью замещать обменные катионы (Na+,
Ca2+, Mg2+) на катионы других металлов и орга-
нические ионы [17, 18], что обуславливает их вы-
сокую адсорбционную активность по отношению
к различным с соединениям.

Одним из природных полимеров, широко ис-
пользуемых для получения композитов, является
этилцеллюлоза (ЭЦ) – линейный полисахарид из
семейства полусинтетических производных целлю-
лозы. Это недорогой, инертный, нерастворимый в
воде, гидрофобный полимер, который характеризу-
ется высокой биосовместимостью и биоразлагае-
мостью, что открывает широкие перспективы для
его применения в пищевых, косметических, биоме-
дицинских и фармацевтических технологиях [19–
21]. Однако во многих областях для эффективного
использования этилцеллюлозы необходимо учи-
тывать особенности переработки и эксплуатации
при повышенных температурах. Поэтому иссле-
дование закономерностей термического поведе-
ния этого полимера и материалов на его основе
является актуальной задачей, решение которой
имеет большое прикладное значение.

Широко распространенным методом физико-
химического анализа, который используется для
исследования свойств полимеров и полимерных
композитов, является дифференциальная скани-
рующая калориметрия (ДСК). Этот метод позво-
ляет установить характеристические температуры
фазовых и релаксационных переходов (таких как
стеклование, плавление, кристаллизация) в ис-
следуемых системах, а также их зависимости от
природы материала и факторов внешнего воздей-
ствия. Данная информация необходима для рас-
четов режимов эксплуатации изделий из соответ-
ствующих материалов и особенно важна для цел-
люлозных соединений, которые характеризуются
жесткими межцепочечными водородными связя-
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ми и, как следствие, высокой температурой стек-
лования и хрупкостью получаемых пленок, что
ограничивает возможности их практического
применения.

В настоящей работе были получены и охарак-
теризованы образцы композиционных пленок
этилцеллюлоза/бентонит (ЭЦ/бент) с концентраци-
ей глинистого минерала в интервале 0–7 мас. %. Ме-
тодом дифференциальной сканирующей калори-
метрии было изучено термическое поведение по-
лученных материалов в температурном диапазоне
от 25 до 210°С.

ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ
В качестве объектов исследований были вы-

браны порошок этилцеллюлозы и композици-
онные пленки этилцеллюлоза/бентонит с раз-
личной концентрацией наполнителя. Были ис-
пользованы: этилцеллюлоза (Hercules, США)
[С6Н7О2(ОН)3–х(ОС2Н5)х]n с концентрацией
этильных групп 48%, степенью замещения 2.8 и
динамической вязкостью 7 cП; бентонит (Sigma-
Aldrich, США); толуол (ХЧ, Acros Organics, Бельгия).

Композиты этилцеллюлоза/бентонит были
получены методом механического диспергирова-
ния частиц глины в матрице полимера. Для этого
готовили растворы ЭЦ в толуоле (5 мас. % поли-
мера), содержащие бентонит в необходимых про-
порциях. Далее полученные растворы перемеши-
вали 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 стеклянную подложку
и высушивали под вакуумом при комнатной темпе-
ратуре. По этой процедуре были получены ком-
позиционные пленки этилцеллюлоза/бентонит с
концентрацией наполнителя 0–7 мас. % и толщи-
ной 40–50 мкм.

Морфология поверхности пленок была изучена с
помощью оптической микроскопии (цифровой
микроскоп DMBA 310 (Motic, Spain)). Для оцен-
ки кристаллической структуры синтезированных
материалов был использован рентгеновский ди-
фрактометр ДРОН–УМ1 (Россия): излучение
CuKα; λ = 1.54 Å.

Исследования термического поведения пле-
нок исходной этилцеллюлозы и бентонитсодер-
жащих композитов проводили с помощью диф-
ференциального сканирующего калориметра
DSC 204 F1 (Netzsch, Germany). Перед измерени-
ями пленки были высушены в вакууме при 40°С в
течение 4 ч. Образцы диаметром 5 мм помещали в
запрессованный алюминиевый тигель с проколо-
той крышкой. Масса пленок составляла 3–4 мг.

ДСК измерения проводили в токе аргона
(40 мл/мин) по следующей схеме. Первый этап:
нагрев от комнатной температуры до 160°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 ре-

жим при 20°С в течение 5 мин; нагрев до 210°С со
скоростью 10 град/мин. Образцом сравнения был
пустой алюминиевый тигель. Значения характе-
ристических температур получены на основе дан-
ных второго нагрева. Измерения проводили от-
носительно базовой линии, полученной для двух
пустых тиглей при аналогичной программе на-
грева. Для каждого образца было проведено пять
параллельных ДСК измерений. Калибровка ка-
лориметра была выполнена в соответствии с ра-
ботой [22] измерением температур и тепловых
эффектов фазовых переходов для 11 стандартных
веществ в интервале от –86 до +476°С.

ОБСУЖДЕНИЕ РЕЗУЛЬТАТОВ
Морфология поверхности пленок исходной

ЭЦ и композита ЭЦ/бентонит была исследована
методом оптической микроскопии. Как видно из
рис. 1а, немодифицированный полимер имеет
однородную поверхность, без каких-либо харак-
терных изъянов. В пленке композита наблюдаются
частицы наполнителя разного размера и формы,
распределенные достаточно равномерно (рис. 1б).

Для исследования кристаллической структуры
исследуемых материалов использовался метод
дифракции рентгеновских лучей. Как видно из
рис. 2, на дифрактограммах исходной ЭЦ пленки
и композитов ЭЦ/бентонит наблюдаются широ-
кие гало с максимумами около 2θ = 10° и 20°, что
указывает на аморфную природу этих материа-
лов. Согласно [23], по положению первого (наи-
более интенсивного) максимума может быть рас-
считано межцепное расстояние (R) в полимерном
материале:

(1)

Данные, полученные с использованием фор-
мулы (1), приведены в табл. 1. Отметим, что зна-
чение R, найденное для немодифицированной
ЭЦ (1.123 нм), хорошо согласуется с полученным
в [24] (1.130 нм). Как видно из табл. 1, для исход-
ного полимера межцепное расстояние меньше,
чем для композитов, т.е. полимерные цепи в ЭЦ
расположены ближе и компактнее. Однако зави-
симость межцепного расстояния от концентра-
ции бентонита в композите немонотонна, что мо-
жет быть связано со сложным характером взаимо-
действий между глиной и полимерными цепями.
Интересно отметить, что аналогичная немоно-
тонная зависимость наблюдалась также для ком-
позитов натуральный каучук/органоглина [25].

Кривые ДСК для порошка ЭЦ, а также для
пленок ЭЦ и композитов ЭЦ/бентонит, получен-
ные при первом нагреве, приведены на рис. 3.
Как видно, в случае порошка полимера на термо-
грамме в температурном интервале 125–145°С на-
блюдается ступень в сторону эндотермического
эффекта. Тогда как для пленок при таких темпе-
ратурах наблюдается эндотермический пик, ко-

λ=
θ0

5 .
8 sin

R
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торый с ростом температуры сменяется экзотер-
мическим. Можно предположить, что такое раз-
личие в термическом поведении образцов
связано с процессом удаления остатков раствори-
теля из пленок при нагревании. При этом, по-ви-
димому, увеличивается кристалличность матери-
ала, и взаимодействие молекул ЭЦ и бентонита с
растворителем “заменяется” на взаимодействия
ЭЦ–ЭЦ и ЭЦ–бентонит.

На рис. 4 представлены ДСК кривые, получен-
ные при втором нагреве. В этом случае упомяну-
тый излом на термограмме наблюдается для всех
изученных материалов (как для порошка, так и
для пленок) и может быть связан с релаксацион-
ным переходом из стеклообразного состояния в

высокоэластическое. Для характеризации наблю-
даемых релаксационных переходов были выбра-
ны следующие параметры:

T1g, 2g – температуры начала и конца перехода,
определенные методом пересечения касатель-
ных;

ΔTg = T2g – T1g – температурный интервал, в
котором происходит релаксационный переход;

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

нятая за температуру стеклования1;
ΔСp – изменение удельной теплоемкости при

релаксационном переходе.
Значения характеристических параметров ре-

лаксационного перехода для исследованных ма-
териалов, определенные из второго нагрева, при-
ведены в табл. 2. Полученные значения Tg для по-
рошка ЭЦ хорошо согласуются с данными,
представленными в литературе [26, 27]. Как вид-
но из табл. 2, температура стеклования для по-
рошкообразного полимера более чем на 20°С
превышает соответствующее значение для плен-
ки ЭЦ. Кроме того, порошок ЭЦ характеризуется
более низкими (по сравнению с пленками немо-
дифицированной ЭЦ и композитов ЭЦ/бенто-
нит) значениями изменения удельной теплоем-
кости ΔСp и более узким температурным интерва-
лом, при котором происходит релаксационный
переход.

Табл. 2 показывает, что в случае пленок немо-
дифицированного полимера температура стекло-
вания составляет 114.2°С, тогда как в композитах
наблюдаются более высокие значения Tg (в ин-
тервале 117.5–131.9°С). Выявленный эффект свя-

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.

gT

Рис. 1. Оптические микрофотографии поверхности
ЭЦ (а); композита ЭЦ + 5% бент (б).

(а)

(б)

0.5 мм

0.5 мм

Рис. 2. Рентгеновские дифрактограммы пленок ЭЦ и
пленочных композитов ЭЦ/бентонит.
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Таблица 1. Влияние концентрации наполнителя на
межцепное расстояние в композитах ЭЦ/бентонит

Концентрация 
бентонита, мас. %

2θ0, град R, нм

0 9.83 1.123
1 7.70 1.435
3 8.90 1.240
5 9.30 1.187
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зан со снижением подвижности сегментов поли-
мерных цепей в результате их взаимодействия с
бентонитом. Это уменьшение подвижности сег-
ментов, по-видимому, носит локальный характер
и имеет место вблизи частиц глины.

Рис. 4 также демонстрирует наличие эндотер-
мических пиков на ДСК кривых, соответствую-
щих плавлению исследуемых материалов, что
свидетельствует о присутствии кристаллической
фазы в этих соединениях [28]. В табл. 3 приведе-
ны характеристические температуры эндотерми-

ческого процесса: T1m, 2m – температуры начала и
конца фазового перехода, определенные методом
пересечения касательных; ΔTm = T2m – T1m – тем-
пературный интервал, в котором происходит
плавление; Tm – температура максимума эндотер-
мического процесса. Анализ полученных резуль-
татов показал, что температура начала плавления
(T1m) для порошка ЭЦ на 20–35°С выше по срав-
нению с пленками. Аналогичные тенденции на-
блюдаются и для других характеристических тем-
ператур фазового перехода (Tm и T2m). Кроме того,

Рис. 3. Кривые ДСК (первый нагрев): 1 – порошок
ЭЦ; 2 – пленка ЭЦ; 3 – пленочный композит ЭЦ +
+ 1% бент.
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Рис. 4. Кривые ДСК (второй нагрев): 1 – порошок
ЭЦ; 2 – пленка ЭЦ; 3 – пленочный композит ЭЦ +
+ 1% бент.
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Таблица 2. Параметры релаксационного перехода из стеклообразного состояния в высокоэластическое для ком-
позитов ЭЦ/бентонит с различной концентрацией наполнителя

*  Приведенные значения получены усреднением данных трех параллельных опытов.

Концентрация бентонита, 
мас. %

T1g, °С , °С Tg, °С T2g, °С ΔTg, °С ΔСp, Дж/(г К)

0 104.2 114.0 114.2 125.5 21.3 0.233
0.5 114.8 122.0 131.9 134.0 19.2 0.302
1.0 114.9 125.2 125.0 132.7 17.8 0.199
3.0 119.9 127.2 127.5 132.7 12.8 0.182
5.0 109.1 117.4 117.5 127.7 22.6 0.234
7.0 112.5 122.1 123.6 128.9 16.4 0.156

Порошок ЭЦ 129.1 134.6 134.7 140.3 11.2 0.142

gT

Таблица 3. Характеристические температуры эндотермического пика для композитов ЭЦ/бентонит с различной
концентрацией наполнителя

*  Приведенные значения получены усреднением данных трех параллельных опытов.

Концентрация бентонита,
мас. %

T1m, °С Tm, °С T2m, °С ΔTm, °С ΔHm, Дж/г

0 146.7 172.2 180.9 34.2 3.96
0.5 157.5 176.3 186.6 29.1 4.24
1.0 159.2 175.8 185.3 26.1 2.73
3.0 156.3 176.3 185.9 29.6 3.68
5.0 147.2 172.6 183.1 35.9 3.63
7.0 147.8 174.1 183.0 35.0 4.02

Порошок ЭЦ 181.2 194.1 201.8 20.6 1.99
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температурный интервал ΔTm, как и в случае стек-
лования, заметно уже для порошкообразного по-
лимера по сравнению с пленочными материала-
ми. Отметим, что в случае пленок ЭЦ полученное
значение температуры максимума эндотермиче-
ского процесса (172.2°С) близко к найденному в
работе [28] (169.6°С). Значения энтальпии плав-
ления (ΔHm) исследуемых материалов были опре-
делены по площади под соответствующим пиком.
При этом учитывалась массовая доля полимера в
композите и убыль массы при первом нагреве.
Как видно из табл. 3, величина ΔHm, установлен-
ная для порошка ЭЦ, значительно ниже по срав-
нению с аналогичными значениями для поли-
мерной составляющей пленочных композитов.
Это отражает изменение энергии межмолекуляр-
ного взаимодействия при переходе от порошко-
вого материала к пленочным.

Таким образом, как температура стеклования,
так и температура плавления порошка ЭЦ пре-
восходят соответствующие значения для пленочных
материалов. Это вполне согласуется с высказанным в
[29] предположением о существовании определен-
ной связи между характеристическими параметра-
ми фазовых переходов. Для проверки этого пред-
положения в настоящей работе был проведен
анализ данных, приведенных в табл. 2 и 3, и уста-
новлено, что для исследованных этилцеллюлоз-
ных материалов значения характеристических
температур (Tg, K) и (Tm, K) связаны линейным
соотношением:

(2)

где коэффициент пропорциональности А принимает
значения в интервале 0.87–0.90. Это соотношение
аналогично правилу Кауцмана–Бойера–Бимена
[27–29], которое было сформулировано на основа-
нии выводов о сходном характере температурных за-
висимостей различных теплофизических величин.

Полученные данные свидетельствуют о том,
что модификация этилцеллюлозы частицами
бентонита не нарушает предложенную для чи-
стых полимеров гипотезу об определенной общ-
ности кинетических (стеклование) и фазовых
(плавление) переходов.

ЗАКЛЮЧЕНИЕ
В настоящей работе методом механического

диспергирования частиц бентонита в матрице
этилцеллюлозы получены пленочные композиты
этилцеллюлоза/бентонит. Установлено, что син-
тезированные пленочные композиты характеризу-
ются более низкими (по сравнению с порошкооб-
разной ЭЦ) значениями температур стеклования и
плавления. Показана возможность регулирова-
ния термического поведения композитов путем
модификации полимера слоистым силикатом,
что может привести к расширению областей при-
менения материала. Полученные данные необхо-

= ,g mT AT

димо учитывать при расчетах тепловых режимов
эксплуатации изделий на основе этилцеллюлозы.
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