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недостатками ПФС являются низкая эла-
стичность и ударопрочность. Эти особенности 
материала не позволяют ему менять простран-
ственную конфигурацию.

данный недостаток можно устранить путем 
введения в полифениленсульфид полимерных 
модификаторов таких, как полиолефины, моди-
фицированные различными функциональными 
группами.

В работе проведено исследование влияния 
полимерного модификатора на свойства ПФС. 
Подготовка композиций на основе полифени-
ленсульфида и полимерного модификатора в 
количестве от от 10 до 30 % готовили на лабо-
раторном двухшнековом экструдере Process11 ф. 
Thermo (Германия).

Получена зависимость вязкости и степени 
кристалличности от содержания полимерного 
модификатора.

определена степень кристалличности ком-
позиции на основе ПФС.

При первом цикле «плавление-кристаллиза-
ция» происходит снижение степени кристаллич-
ности на 35 %.

Применение в композиции на основе ПФС 
полимерного модификатора приводит к сдвигу 
пика плавления в область более низких темпе-
ратур. При резком охлаждении стренги расплава 
ПФС на термограмме дСК появляется пик хо-
лодной кристаллизации в области 125–130 °С. 
При повторном нагревании пик исчезает. При 
первом нагреве немодифицированного ПФС пик 
холодной кристаллизации не появляется.

При увеличении содержания полимерно-
го модификатора происходит изменение фи-
зико-механических свойств ПФС. добавление 
полимерного модификатора не влияет на по-
казатель прочности при растяжении полифе-
ниленсульфида. однако увеличивается дефор-
мируемость: относительное удлинение при 
разрыве возрастает до 60 % для композиции 
ПФС с добавлением 25 % полимерного модифи-
катора. Модуль упругости падает при увеличе-
нии содержания полимерного модификатора от 
10 до 25 % с 3000 до 2100 МПа. растет ударная 
вязкость от 2,6 кдж/м2 для чистого ПФС до 19 
кдж/м2 для композиции с содержанием поли-
мерного модификатора в количестве 25 %.

изучено влияние изменения температуры 
на физико-механические характеристики компо-
зиций на основе ПФС. Зависимость относитель-
ного удлинения при разрыве от температуры 
имеет экстремальный характер с максимумом 
при T = 200 °C. При данной температуре относи-
тельное удлинение составляет почти 240 %, что 
на 210 % выше, чем при комнатной температуре. 
однако при дальнейшем увеличении температу-
ры удлинение резко падает.

Проведенные исследования показали, что 
добавление полимерного модификатора зна-
чительно улучшает технологические свойства 
композиций на основе ПФС, повышает эластич-
ность материала, понижает модуль упругости и 
жесткость, значительно уменьшается хрупкость 
материала – повышается ударопрочность.
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В связи с интенсивным развитием катали-
заторов метатезисной полимеризации с раскры-
тием цикла (ROMP) на основе рутения, стало 
возможным реализовать синтез многих новых 
полимеров [1]. одними из привлекательных 
мономеров для получения полимеров методом 
ROMP являются диметиловые эфиры норбор-
нен-дикарбоновой кислоты (дМЭ). добавление 
в дМЭ небольших количеств норборнендикар-

боксиимидов приводит к получению сшитых 
полимеров с высокими прочностными харак-
теристиками, позволяющими использовать их 
в качестве конструкционных пластиков. Кине-
тические данные процесса полимеризации и 
последующее изменение вязкости системы яв-
ляются важными параметрами при получении 
полимеров реакционным литьем под давлени-
ем (RIM) и литьевым прессованием полимеров 
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(RTM) [2]. область исследований, называемая 
реокинетикой, направлена на оценку влияния 
условий эксперимента (температуры реакции, 
концентрации катализатора, скорости сдвига) на 
реакцию полимеризации, а также на моделиро-
вание и прогнозирование изменение вязкости во 
времени путем контроля деформации и потока 
(реологии) изучаемого материала [3].

диметиловые эфиры норборнен-дикарбоно-
вой кислоты синтезируются по реакции диль-
са-альдера в двух изомерных формах [4], экзо- и 
эндо-дМЭ (рисунок 1).

Кинетика полимеризации этих изомеров 
была изучена ранее и описана в работах [5, 6]. 
Экспериментальные значения наблюдаемой кон-
станты скорости полимеризации для экзо-дМЭ 
составила 1,319 • 10–3 • с–1, а для эндо-дМЭ – 
0,108 • 10–3 • с–1. Проведенные исследования по-
казали, что полимеризация эндо-дМЭ протекает 
значительно медленнее, чем экзо-изомера. Ли-
митирующей стадией процесса полимеризации 
является стадия инициирования [7]. В работе 

[8] изучали кинетику сополимеризации изоме-
ров дМЭ и показали, что изомеры образуют 
статистический сополимер, причем экзо-дМЭ 
является более активным мономером. Значения 
констант сополимеризации этих двух изоме-
ров равны 5,6±0,1 для экзо- и 0,53±0,04 для эн-
до-дМЭ.

В данной работе изучали процесс сополи-
меризации смеси экзо- и эндо-дМЭ с экзо,эк-
зо-N,N´-бутилен-ди(норборнен-2,3-дикарбок-
сиимидом) (exo-C4D). Сомономер exo-C4D 
добавляли от 0,5 до 2,5 мол. %. Сополимериза-
цию проводили в растворе толуола. Массовая 
доля мономера в толуоле составляла 15 мас. %. 
для определения кинетических параметров про-
цесс проводили при различных температурах и 
концентрации катализатора. Сравнение кине-
тических параметров сополимеризации дМЭ с 
exo-C4D показало, что с повышением темпера-
туры процесса наблюдаемые константы скоро-
сти сополимеризации увеличиваются. Энергия 
активации, также как и константа скорости, 
является эффективной и отражает все реакции, 
протекающие в процессе полимеризации. При 
добавлении exo-C4D происходит замедление 
скорости сополимеризации смеси диметиловых 
эфиров норборнен-дикарбоновой кислоты, что 
связано с диффузионными ограничениями при 
образовании сшитых высокомолекулярных по-
лимеров.
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рис. 1.		Изомерные	формы	ДМЭ


