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В статье представлены результаты исследования химической структуры, низкомолекулярных примесей и 
термостабильности по ТГА/ДТА отечественных полифениленсульфидов (ПФС), различающихся молекулярной массой, и 
их импортных аналогов. Показано, что отечественные образцы практически идентичны импортным аналогам и могут быть 
использованы в качестве связующего для высоконаполненных армированных полимерных композиционных материалов 
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Благодаря высокому уровню термических, прочностных и экс-
плуатационных свойств, способности перерабатываться методом 
литья под давлением в сочетании с доступностью исходного сы-
рья, относительной простоте синтеза и низкой стоимости полифе-
ниленсульфиды (ПФС) нашли широкое применение практически 
во всех отраслях промышленности, а объемы их производства 
устойчиво развиваются с темпами роста 10–15% год [1–5].
Переработка ПФС из расплава в изделия осуществляется при 

температурах 310–345ºС, температура допустимой длительной 
эксплуатации изделий составляет 240ºС, а кратковременной – 
270ºС, т.е. в условиях, способствующих протеканию процессов 
термической и термоокислительной деструкции [2, 6–8], что мо-
жет отрицательно повлиять на сохранность свойств материалов 
и эксплуатационную надежность изделий, поэтому исследования 
термического поведения ПФС как в расплаве (при переработке), 
так и в твердом состоянии (при эксплуатации) представляют повы-
шенный практический интерес.
В данной статье представлены результаты исследований терми-

ческих и технологических характеристик ПФС разной молекуляр-
ной массы и производителей. 

Объекты исследований
Для проведения исследований нами были использованы:

- опытные отечественные полифениленсульфиды линейного стро-
ения, характеристика которых приведена в таблице 1.
Таблица 1. Характеристика полифениленсульфидов.

Марка (обозначение) образца ПФС
ПФС-30 ПФС-40 ПФС-110 ПФС-145 ПФС-250

ПТР*, 
г/10 мин. 29,6 39,8 110,8 145,0 254,2

* показатель текучести расплава (ПТР) определен при 316°С и на-
грузке 5 кг. 

- полифениленсульфид линейного строения марки PPS 
Torelina-L2840 с ПТР = 487,7 г/10 мин. компании Toray (Япония).
- полифениленсульфиды линейного строения марок NHU-PPS 
1230 и NHU-PPS 1330С с ПТР, равным 150 и 309,7 г/10 мин., со-
ответственно, компании Zhejiang NHU Special Materials Co., Ltd. 
(КНР).

Методы и методики исследований
Исследование термических характеристик полимеров проводи-

ли на приборе синхронного термического анализа (ТГА/ДТА) мо-
дели STA 449 F5 Jupiter фирмы Netzesch (Германия) на воздухе при 
динамическом нагреве со скоростями 2, 5, 10 и 20ºС/мин. 
Реологические характеристики материалов исследовали мето-

дом ротационной вискозиметрии на приборе AR2000ex фирмы TA 
Instruments (США) в диапазоне скоростей сдвига от 0,1 до 600 1/с. 
Реологические испытания согласно ISO 1133 проводили на ка-

пиллярном вискозиметре модели SB50 фирмы Instron CEAST 
(Италия–Англия) с использованием капилляра d = 1 мм, L = 20 мм. 
Показатель текучести расплава полимеров измеряли в соответ-

ствии с ГОСТ 11645-73 на пластометре Davenport MFI-9 фирмы 
Lloyd Instruments (Великобритания). 
Температуры плавления и кристаллизации определяли методом 

ДСК на приборе DSC 6000 (Perkin Elmer, США) по ГОСТ Р 56724-
2015, часть 3. 
ИК-спектры полимеров снимали на Фурье-инфракрасном спек-

трометре модели IS50 фирмы Thermo Nicolet (США).
Качественный состав выделяющихся при нагревании летучих 

соединений определяли методом ГХ-МС с помощью хромато-
масс-спектрометра фирмы Thermo Scientifi c (США): газовый хро-
матограф марки Trace 1310, масс-детектор марки ISQ. Условия хро-
матографического анализа: капиллярная колонка TG-5MS фирмы 
Thermo Scientifi c длиной 30 м, c внутренним диаметром 0,25 мм и 
толщиной фазы 0,5 мкм; газ-носитель – гелий, со скоростью потока 
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1 мл/мин, инжектор – с делением потока/без деления потока (split/
splitless) в режиме деления потока, температура инжектора 280°С, 
температура переходной линии 280°С, температура ионного источ-
ника 200°С. Программируемое изменение температуры термоста-
та газового хроматографа: 5 минут изотерма при 50°С, нагрев со 
скоростью 10°С/мин до 280°С, 10 минут изотерма при 280°С.
Навеску образца полимера массой 50 мг помещали в виалу, гер-

метично закрывали обжимной металлической крышкой и нагре-
вали при температуре 200°С в течение 1 часа с периодическим 
встряхиванием, пробу отбирали парофазным методом с помощью 
автоматической приставки для парофазного анализа TriPlusRSH 
Autosampler фирмы Thermo Scientifi c.
В режиме прямого ввода исследовали полимер и его экстракт в 

хлороформе. Образец в виде порошка или упаренного экстракта по-
мещали в лодочку, вводили непосредственно в ионный источник 
масс-спектрометра и нагревали от 30 до 450°С со скоростью 10°/мин.

Термические характеристики полимеров
По данным динамического термогравиметрического анализа (ТГА)

на воздухе, начало массовых потерь всех исследованных опытных
ПФС наблюдается в диапазоне от 483 до 488°С (потери массы 
1,72–2,37 мас.%) и не зависит от молекулярной массы полимера
(табл. 2). При увеличении скорости нагрева от 2 до 20°С/мин. отме-
чается закономерное смещение температур начала и окончания
разложения в область более высоких температур (табл. 2, рис.1–4).

Рис. 1. Термограммы ДТА (сверху) – ТГА (снизу) на воздухе при скоро-
сти нагрева 2°С/мин. образцов ПФС: 1 – PPS Torelina-L2840, 2 – NHU-
PPS 1230, 3 – ПФС-30, 4 – ПФС-145, 5 – ПФС-250.

Рис. 2. Термограммы динамического ТГА на воздухе при скорости 
нагрева 5°С/мин образцов ПФС: 1 – PPS Torelina-L2840, 2 – NHU-PPS 
1230, 3 – ПФС-30, 4 – ПФС-145, 5 – ПФС-250.

Рис. 3. Термограммы динамического ТГА на воздухе при скорости на-
грева 10°С/мин образцов ПФС: 1 – PPS Torelina-L2840, 2 – NHU-PPS 
1230, 3 – ПФС-30, 4 – ПФС-145, 5 – ПФС-250.

Рис. 4. Термограммы динамического ТГА на воздухе при скорости на-
грева 20°С/мин образцов ПФС: 1 – PPS Torelina-L2840, 2 – NHU-PPS 
1230, 3 – ПФС-30, 4 – ПФС-145, 5 – ПФС-250.
При этом если на первой стадии разложения (до 30% потери мас-

сы) деструкция протекает практически с одинаковой скоростью 
Таблица 2. Данные динамического ТГА ПФС на воздухе при скорости нагрева 10°С/мин. 

Наименование показателя
Марка (обозначение) полифениленсульфида

PPS Torelina-L2840 NHU-PPS 1230 NHU-PPS 1330С ПФС-30 ПФС-40 ПФС-145 ПФС-110 ПФС-250
Температура начала разло-
жения на 1-й стадии, °С 490 480,81 478 487 485 485 483 488

Массовые потери, % 3,28 2,78 2,35 2,34 2,22 2,2 1,72 2,37
Температура окончания 
1-й стадии, °С 556 544,08 536 557 545 545 551 546

Массовые потери, % 30,94 32,6 27,78 29,37 25,02 25,67 26,63 24,31
Температура начала 2-й 
стадии разложения, °С 595 597,74 588 595 593 593 609 605

Массовые потери, % 39,13 40,28 36,4 35,01 33,44 31,4 35,31 33,39
Температура полного 
разложения, °С 803 824 807 806 819 819 850 853
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(судя по наклону кривой ТГА) и не зависит от скорости нагрева, то 
на второй стадии при температурах выше 600°С скорость разложения 
изменяется: с увеличением скорости нагрева кривая массовых потерь 
становится более пологой, т.е. процесс замедляется (рис. 1–4).

Рис. 5. ИК-спектры импортных и опытных отечественных ПФС
(снизу вверх): PPS Torelina-L2840; NHU-PPS 1230; ПФС-30; ПФС-145; 
ПФС-250.
Такой характер термоокислительной деструкции ПФС обуслов-

лен тем, что на первой стадии термоокислительной деструкции, 
связанной с поглощением кислорода, происходит образование эн-
доперекисей (пероксидная группа внутри ароматического цикла),
приводящих к разрыву основной цепи полимера, появлению свобод-
ных радикалов с последующим разветвлением и сшиванием мак-
роцепей [9–10], приводящим к формированию термически более 
стабильной структуры (ступень при 590–610°С). На второй стадии 
термоокислительной деструкции (650–850°С) наблюдается полное 
сгорание ПФС практически без образования коксового остатка. 
Деструкция ПФС на воздухе в исследованном температурном 

диапазоне, согласно данным дифференциального термического 

анализа (ДТА), сопровождается мощным экзотермическим эффек-
том, а кривая ДТА имеет «размытый» неструктурированный вид 
(рис. 1).
Согласно данным ИК-спектроскопии, структура исследованных 

отечественных ПФС одинакова, не зависит от молекулярной массы 
и практически идентична импортным аналогам (рис. 5).
Слабая зависимость термических характеристик ПФС от моле-

кулярной массы, значимо влияющей на механические свойства, 
объясняется, на наш взгляд, тем, что простая химическая струк-
тура ПФС, состоящая из повторяющихся бензольных колец, сое-
диненных атомами серы, не имеет явных термически лабильных 
структур, вследствие чего процесс деструкции ПФС, как установ-
лено в работе [11], определяется прочностью арил-S-арил связей 
основной полимерной цепи и не зависит от среды испытаний (воз-
дух или инертный газ).

Анализ летучих продуктов,
выделяющихся при термическом воздействии

Идентификация летучих продуктов и примесей, содержащихся 
в полимерах (остатки растворителей от синтеза и промывки поли-
меров, влага, сорбируемая при хранении и т.д.), очень важна для 
материалов, перерабатываемых из расплава, поскольку состав при-
месей влияет, прежде всего, на их термостабильность в расплаве. 
Причем примеси различного состава могут по-разному влиять на 
свойства, например, если в процессе синтеза в качестве побочных 
продуктов образуются пероксиды или гидроксиламины, то при 
экструзии и компаундировании могут протекать реакции сшива-
ния, а остатки плавких растворителей, таких как дифенилсульфон, 
могут пластифицировать полимер, облегчая его перерабатывае-
мость, но снижают его термостабильность [12–13]. 
Качественный состав летучих соединений, выделяющихся 

при нагревании полимеров (200°С, 1 ч), определяли на хрома-
то-масс-спектрометре фирмы Thermo Scientifi c: газовый хромато-
граф марки Trace 1310, масс-детектор марки ISQ. 
Как видно из данных таблицы 3, в которой сведены данные хро-

мато-масс-спектрометрии, в составе летучих соединений образцов 
ПФС (за исключением PPS TM-Torelina-L2840 и отечественного 
ПФС-30) присутствует диметилформамид, используемый для от-
мывки полимера после синтеза. Также во всех образцах с довольно 
высокой интенсивностью присутствуют пики N-метил-2-пирроли-
дона, применяемого в качестве растворителя, в котором проводит-
ся получение ПФС. 
Кроме того, во всех образцах в значительно меньшей степени 

присутствуют предельные н-алканы (ундекан, додекан, тетраде-
кан), а также о- и п-ксилол, являющиеся, вероятнее всего, орга-
ническими примесями в используемых при производстве ПФС 
растворителях. 
В восьми образцах (PPS Torelina-L2840, NHU-PPS 1230, NHU-

PPS 1330C, ПФС-40, ПФС-145, ПФС-110 и ПФС-250) обнаружены 
следовые количества хлорзамещенных бензолов: 1,4-дихлорбен-
зол, являющийся исходным мономером при синтезе полифени-
ленсульфида, и 1,2-дихлорбензол – изомер, трудно отделяемый 
от 1,4-дихлорбензола. В зарубежных образцах ПФС обнаружены 

Таблица 3. Качественный состав органических примесей в ПФС.

Наименование вещества PPS Тorelina-L2840 NHU-PPS 1230 NHU-PPS 1330С ПФС-30, ПФС-40, ПФС-145, 
ПФС-110, ПФС-250

1,2-Дихлорбензол √ - - √
1,4-дихлорбензол - √ √ √

N-метил-2-пирролидон √ √ √ √
4-хлор-N-метилбензамин √ - - -
3-хлоро-N-метилбензамин - √ √ -
2-хлоро-N-метилбензамин - - - √

4,41-дихлордифениленсульфид √ - - -
Додекан √ √ √ √
Декан - - - √

N,N-диметилформамид - √ √ √
Метилтиобензол √ √ √ -
п-Хлоранилин - √ √ -

Дифенилсульфид - √ √ -
п-Ксилол √ √ √ √
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примеси дифенилсульфида и 4,41-дихлордифенилсульфида, отсут-
ствующие в отечественных полимерах. 
Состав летучих продуктов, выделившихся из расплавов иссле-

дованных ПФС при 10-минутной выдержке (технологическое вре-
мя нахождения полимера в расплаве при переработке) при 320°С, 
практически не изменился по сравнению с 60 мин. выдержкой при 
200°С. 
Результатами хромато-масс-спектрометрического исследования 

образцов ПФС установлено, что из исследованных полимеров при 
высоких температурах выделяются летучие продукты, представ-
ляющие, в основном, остатки растворителей, используемых при 
проведении поликонденсации и очистки полимера.

Технологические характеристики
Температуры пиков плавления исследованных образцов ПФС, 

измеренные из кривых ДТА при синхронном ТГА/ДТА анализе 
на приборе STA 449 F5 Jupiter, несущественно зависят от скоро-
сти нагрева от 2 до 20°С/мин (таблица 4). У изученных ПФС, за 
исключением PPS Torelina-L2840 и NHU-PPS 1230, температуры 
пиков плавления и характер их изменения от скорости нагрева 
практически идентичны, что свидетельствует о формировании в 
них практически одинаковой кристаллической составляющей над-
молекулярной структуры. При этом следует отметить, что неболь-
шое расхождение в температурах пиков плавления образцов ПФС 
может быть обусловлено разной скоростью кристаллизации, что 
может отразиться на морфологии полимера [9].
Исследование реологических характеристик в диапазоне скоро-

стей сдвига 500–2000 1/с (капиллярный реовискозиметр CEAST 
SMART RHEO 5000, 316°С, капилляр D = 1 мм), охватывающем 
весь диапазон значений скоростей сдвига при экструзии и литье 
под давлением, показал, что при увеличении скорости сдвига вяз-
кость отечественных образцов несколько понижается (рис. 6), в то 
время как у импортных практически остается неизменной, что мо-

жет быть обусловлено разным количеством содержания остатков 
растворителя (N-метилпирролидона, диметилформамида) в исход-
ных образцах.

Рис. 6. Зависимость вязкости расплава ПФС от скорости сдвига
(1 – ПФС ПТР-25, 2 – ПФС ПТР-40, 3 – ПФС ПТР-90, 4 – ПФС ПТР-120, 
5 – ПФС ПТР-180, 6 – NHU 1230C, 7 – NHU 1330C, 8 – Torelina L2840).
Анализ вязкости расплава исследованных ПФС по показателям 

текучести расплава (нагрузка 5 кг) при разных температурах при-
веден на рис. 7.
Характер изменения ПТР для всех исследованных образцов 

ПФС, за исключением PPS Torelina-L2840, одинаков: с повышени-
ем температуры в интервале от 286 до 316°С значение ПТР уве-
личивается. У образца PPS Torelina-L2840 в указанном диапазоне 
температур изменение ПТР проходит через максимум при темпе-
ратуре 306 °С С ПТР PPS Torelina-L2840 закономерно возрастает, 
а при 316°С, вероятнее всего, процессы термоокислительной вы-
сокотемпературной сшивки [9] становятся преобладающими над 
естественным снижением вязкости с ростом температуры, что и 
приводит к повышению вязкости и снижению значения ПТР.

Таблица 4. Температуры пиков плавления ПФС при различных скоростях нагрева.

Скорость подъема 
температуры, 

К/мин

Марка (обозначение) полифениленсульфида

PPS Torelina-L2840 NHU-PPS 1230 NHU-PPS 1330С ПФС- 30 ПФС- 40 ПФС-110 ПФС- 145 ПФС- 250

2 280,3 280,8 290,1 292,7 291,4 292,7 292,1 290,1
5 279 290 289 291 291 290 290 290
10 278 287 289 291 291 290 290 290
20 272 281 284 287 286 292 290 283

Рис. 7. Зависимость ПТР полифениленсульфидов от температуры.
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Заключение
Из результатов проведенных исследований следует, что хими-

ческая структура ПФС не имеет явных термически лабильных 
структур, вследствие чего термические характеристики ПФС сла-
бо зависят от молекулярной массы, значимо влияющей на механи-
ческие свойства, и определяются чистотой полимера. По уровню 
термических и технологических характеристик опытные отече-
ственные образцы ПФС не уступают лучшим мировым аналогам.
Для улучшения термических и технологических свойств ПФС, 

предназначенных для переработки методами литья под давлением 
и экструзии, необходимо совершенствовать технологию их произ-
водства, исключающую наличие в полимерах остатков раствори-
телей и других летучих продуктов. Отечественные образцы ПФС 
практически идентичны импортным аналогам и могут быть ис-
пользованы в качестве связующего для высоконаполненных арми-
рованных полимерных композиционных материалов конструкци-
онного назначения.
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