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Введение
Модификация путем введения различных добавок позволяет су-

щественно изменить свойства базового полимера и полимерных 
композиционных материалов (ПКМ), регулировать их технологи-
ческие и эксплуатационные свойства. В частности, для направлен-
ного улучшения физико-химических свойств полимеров и ПКМ
в настоящее время широко применяется метод модификации, за-
ключающийся в создании полимер-полимерных композиций. Сов-
мещение полифениленсульфида (ПФС) с другими полимерами 
приводит к изменению реологических, термических и упруго-проч-
ностных характеристик материала. При этом основные свойства 
композитов, и в особенности полимер-полимерных, определяются 
во многом образованием новой структуры, отличной от базового 
полимера, изменение которой непременно влечет за собой изме-
нение технологических, прочностных и других технических ха-
рактеристик [1–4].
В работе исследовали влияние добавок различных модификато-

ров на свойства ПФС и стеклонаполненных ПКМ (ПФС-СВ40) на 
его основе.

Объекты и методы исследования
Порошкообразные ПФС, различающиеся молекулярной массой, 

оцененной по величине ПТР: 750, 300, 250 и 178 г/10 мин (320°С, 
нагрузка 5 кг). 

Полимерные модификаторы вязкости: функционализированный 
полиолефин ПМ-1 (сополимер этилена с глицидилметакрилатом), 
ПМ-2 (сополимер этилена, эфира акриловой кислоты и глици-
дилметакрилата) и низкомолекулярный модификатор – N, N1-гек-
саметилен-бис(малеимид) (МГ), характеристики которых приве-
дены в таблице 1 [5].
Таблица 1. Характеристики модификаторов.

Показатель
Марка

ПМ-1 ПМ-2 МГ
Температура плавления, °С 106 65 144
Содержание золы, % 0 0 0
Летучие, % 2,40 3,45 0
Содержание глицидилметакрилата, масс. %. 8 8 
Содержание метилакрилата, масс. % нет 24 
ПТР (2,16 кг, 190°С), г/10мин 6 5 
Удлинение при разрыве, % 400 1100 

Методы исследования
Компаундирование ПФС с полимерным модификатором прово-

дили на лабораторном двухшнековом экструдере Process 11 фир-
мы Thermo (Германия) при 210, 300°С, на головке – 295°С: диа-
метр шнеков 11 мм, отношение длины шнеков к диаметру равно
40, скорость вращения шнеков 200 об/мин. ПФС перед компа-
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ундированием сушили в термошкафу при температуре 130°С в 
течение двух часов.
Компаундирование стеклонаполненных композиций ПФС про-

водили на двухшнековом экструдере модели ZSK-25 фирмы
Werner&Pfl eiderer (Германия): диаметр шнеков 25 мм, отношение 
длины шнеков к диаметру равно 48, скорость вращения шнеков 
200 об/мин, общая производительность 12 кг/час. Температурный 
режим: цилиндр 220–305°С, на головке 310°С.
Реологические испытания согласно ISO 11443 проводили на 

капиллярном вискозиметре модели SR50 фирмы Ceast – Instron 
(Италия–Англия) с использованием капилляра d = 1 мм, l = 20 мм.
Показатель текучести расплава измеряли в соответствии с ГОСТ 

11645-73 на пластометре Davenport MFI-9 фирмы Lloyd Instruments 
(Англия). Условия определения ПТР: температура 320°С, нагрузка 
5 кг. Данные условия выбраны исходя из технических условий на 
стеклонаполненный ПФС.
Физико-механические испытания проводили на испытательной 

разрывной машине Z050 фирмы Zwick/Roell (Германия) согласно 
ГОСТ 11262–2017 (ISO 527 и ISO 178).
Ударную вязкость по Шарпи определяли согласно ГОСТ 4647–

2015 на маятниковом копре HIT 5.5P фирмы Zwick/Roell (Герма-
ния). Испытания проводили при температуре 23°С, стандартные 
образцы – бруски 8 0×10×4 мм, изготовленные методом литья под 
давлением. 
Температуры плавления и кристаллизации определяли методом 

ДСК на приборе DSC 6000 (Perkin Elmer, США) по ГОСТ Р 56724 
– 2015, часть 3.
При расчете степени кристалличности в качестве эталонного 

значения энтальпии плавления (значение для 100% кристалли-
ческого ПФС) использовали величину 112 Дж/г [6].

Обсуждение результатов
Для исследования влияния полимерных модификаторов на свой-

ства ПФС использовали две марки сополимеров этилена (ПМ-1 
– с глицидилметакрилатом и ПМ-2 – с глицидилметакрилатом и 
акриловым эфиром), отличающихся по структуре. Характеристики 
модификаторов приведены в таблице 1 [5].
При выборе базового ПФС для модификации были предвари-

тельно исследованы четыре марки ПФС, различающиеся моле-
кулярной массой, выраженной через ПТР (образцы с ПТР 750, 300, 
250 и 178 г/10 мин). Поскольку ПФС с высоким ПТР (низковязкие 
марки с ПТР, равным 300 и 750 г/10 мин) сложно переработать 
экструзионным методом в ненаполненном варианте, даже при вве-
дении модификатора, для дальнейших исследований были выбра-
ны полимеры ПФС-П и ПФС ПТР-250 (табл. 2 ), т.к. они обладают 
подходящей вязкостью расплава для переработки экструзией. 
Как видно из данных таблицы  2, при выдержке в расплаве исход-

ных образцов ПФС от 5 до 40 мин наблюдается увеличение их ПТР, 
т.е. снижается вязкость расплава, что объясняется деструкцией 
ПФС.
Таблица 2. ПТР исходных компонентов и смесей на основе ПФС, содер-
жащих ПМ-1 и ПМ-2.

Материал
ПТР (320°С, 5 кг), г/10 мин

5 мин 40 мин
ПФС ПТР-250 исходный порошок 254 300
ПФС-ПТР-250 + 20 масс.% ПМ-1 119 36
ПФС-П исходный порошок 178 238
ПФС-П + 20 масс.% ПМ-1 85 28
ПФС-П + 20 масс.% ПМ-2 5,9 2,1
Ненаполненный порошок ПФС – высокотекучий полимер, ха-

рактеризуется высоким значением ПТР (низкой вязкостью рас-
плава), что усложняет его компаундирование. Для исходного ПФС
с увеличением времени пребывания материала в камере пласто-
метра происходит рост значения ПТР, в то время как для ПФС, 
модифицированных ПМ-1 и ПМ-2, наблюдается обратная зави-
симость: реакции сшивания превалируют над реакциями дест-
рукции. При введении полимерного модификатора в расплаве ПФС
за счет химического взаимодействия с модификатором преобла-
дает образование разветвленных и сшитых структур, приводящее 

к уменьшению величины ПТР. Для композиции с полимерным 
модификатором ПМ-2 наблюдалось резкое снижение ПТР уже 
при времени выдержки 5 минут. Поэтому для дальнейшего тес-
тирования была выбрана марка ПМ-1.

Рис. 1. Концентрационная зависимость влияния модификаторов ПМ-1 
(1) и МГ (2) на ПТР ПФС-П (а) и кривые вязкости ПФС-П+20 масс.% 
ПМ-1 при температурах: 1 – 29°С; 2 – 300°С; 3 – 310°C (б).
Из рис. 1 видно, что с увеличением концентрации модификатора 

значение ПТР снижается, что свидетельствует об увеличении вяз-
кости композиции. Характер течения, судя по наклону зависимости 
«вязкость – скорость сдвига» (рис. 1), существенно не меняется 
в исследованном диапазоне скоростей сдвига 0,25–500 с-1. Уве-
личение концентрации ПМ-1 выше 25 масс.% нецелесообразно 
из-за ухудшения совместимости, что обнаруживается уже на ста-
дии экструзии по неравномерности стренги и ее расслоению, пуль-
сации расплава [7]. Из-за очень высокой текучести базовых ма-
рок ПФС экструдировать их без дополнительной модификации 
практически невозможно: при температуре 280–290°С – начало 
плавления, расплав недостаточно гомогенный с очень высокой 
вязкостью, а при 300–310°С отмечено резкое снижение вязкости 
расплава. Из-за более высокой вязкости расплава композиции с 
полимерным модификатором легко экструдируются в более ши-
роком диапазоне температур, хотя увеличение температуры всего 
на 10°С заметно уменьшает вязкость расплава (рис. 1).
Типичная термограмма ДСК порошкообразного ПФС, моди-

фицированного ПМ-1, представлена на рис. 2. 

Рис. 2. Термограмма смеси с различным содержанием ПМ-1: 1 – ти-
пичная кривая динамического ДСК ПФС; 2 – ПФС + 10 масс.% ПМ-1; 
3 – ПФС + 20% ПМ-1; 4 – ПФС + 25% ПМ-1.
Введение модификатора в ПФС приводит к смещению пика

плавления в область более низких температур и хорошо корре-
лирует с содержанием ПМ-1. В результате первого нагрева до
350°С (выше пика плавления) и охлаждения расплава до комнат-
ной температуры происходит кристаллизация (пик при 197°С),
при повторном нагреве пик плавления смещается в низкотем-
пературную область примерно на 15°С. Этот эффект отмечен для
всех исследованных композиций ПФС+ПМ-1. Следует также от-
метить, что первый цикл «нагрев–охлаждение» («плавление–крис-
таллизация») приводит к значительному снижению степени крис-
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талличности ПФС. На рис. 3 и в табл. 3 представлены результаты 
динамического ДСК, ПФС и ПФС с 10–25 масс.% ПМ-1.
Степень кристалличности рассчитывали по площади пика плав-

ления ПФС. В качестве эталонного значения энтальпии плавления 
(значение для 100% кристаллического ПФС) использовали значе-
ние 112 Дж/г.
Таблица 3. Данные динамического ДСК ПФС и его смесей с ПМ-1.

ПФС/
ПМ-1

Температура 
плавления 

по пику ДСК, °С

Температура 
кристаллизации 
по пику, °С

Степень 
кристалличности, 

%
100 296 197 44

90/10 282 205 39
80/20 280 215 37
75/25 279 217 34
Кроме пика плавления ПФС, обнаруживается пик плавления по-

лимерного модификатора в диапазоне 100–120°С. Интенсивность 
пика плавления модификатора увеличивается при увеличении его 
концентрации в композиции, что коррелирует с уменьшением 
кристалличности ПФС.
Увеличение содержания модификатора ПМ-1 приводит к изме-

нению термических и механических свойств ПФС [8].
На рис. 3 представлены результаты оценки температуры раз-

мягчения по Вика и КЛТР. При увеличении содержания моди-
фикатора снижается теплостойкость по Вика и происходит рост 
значений КЛТР, что вполне закономерно объясняется эффектом 
эластификации, снижением степени кристалличности.

 Рис. 3. Зависимость температуры размягчения по Вика (1) и КЛТР (2), 
модуля упругости при изгибе (3) и ударной вязкости (4) от содержания 
модификатора ПМ-1 .
Введение модификатора ПМ-1 приводит к снижению модуля 

упругости ПФС (рис. 4), причем наблюдается практически линей-
ное снижение модуля упругости и увеличение ударной вязкости 
от концентрации модификатора. Полученные результаты кор-
релируют с изменением степени кристалличности: уменьшается 
твердость по Шору, при этом увеличивается КЛТР, относительное 
удлинение при разрыве и при пределе текучести – материал стано-
вится более эластичным.
Аналогичные закономерности наблюдаются при введении низ-

комолекулярного модификатора МГ (рис. 1). В качестве примера 
продемонстрируем его действие в стеклонаполненных композици-
ях ПФС–СВ40 – рис. 4.

 Судя по концентрационным зависимостям, добавка МГ эффек-
тивна в более низких концентрациях, чем полимерный модифи-
катор, и оптимальной дозировкой, судя по величине прочностных 
свойств, является диапазон концентраций 2–3 масс.%. Причем, 
если при введении ПМ-1 мы наблюдаем одновременно увеличе-
ние модуля упругости и снижение ударной вязкости, то при моди-
фикации МГ в указанных дозировках отмечаем увеличение всех 

прочностных свойств ПКМ. Однако увеличение концентрации МГ 
приводит к заметному снижению всех прочностных показателей 
практически до уровня немодифицированного ПКМ.

Рис. 4. Физико-механические свойства ПКМ ПФС СВ40, модифициро-
ванных добавкой МГ: модуль упругости при изгибе (1), прочность при 
разрыве (2) и ударная вязкость по Шарпи без надреза (3).
Предположительно, механизм действия модификаторов заклю-

чается в химическом взаимодействии c ПФС по концевым группам 
– СI согласно схеме [6–7]: 

В результате описанных реакций увеличивается молекулярная 
масса модифицированного ПФС и, соответственно, снижается 
ПТР.

еп
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Таким образом, модификация добавками ПМ-1 или МГ карди-
нально меняет характер поведения ПФС в расплаве. 
Проведенные исследования показали, что введение модифика-

торов ПМ-1 или МГ позволяет значительно улучшить не только 
технологические свойства ПФС, кардинально изменив механизм 
высокотемпературной деструкции при переработке (если в немо-
дифицированном ПФС преобладают реакции деструкции, то в 
модифицированной композиции – разветвление и сшивание), но и 
заметно улучшить физико-механические свойства ненаполненного 
ПФС и стеклонаполненного ПКМ ПФС- СВ40. 
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