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Смеси ПП с СЭБС, обладая повышенными значениями ударной вязкости и пониженной темпе-
ратурой хрупкости, могут применяться в качестве модификаторов таких конструкционных тер-
мопластов, как ПА, ПЭТ и др. Однако в силу того, что ПП/СЭБС смеси образованы неполярными по-
лимерами, для усиления модифицирующего действия их необходимо функционализировать путем 
прививки к макромолекулам полярных функциональных групп. Цель работы — исследование особен-
ностей свободнорадикальной прививки транс-этилен-1,2-дикарбоновой кислоты (ТЭДК) к ПП/СЭБС 
смесям, а также оценка влияния добавок полученных функционализированных продуктов на морфо-
логию и механические свойства смесевых композитов на базе ПА6. Прививку ТЭДК, инициируемую 
1,3-бис-(трет-бутил-пероксиизопропил)бензолом, осуществляли в расплаве в двухшнековом экстру-
зионном реакторе-смесителе. Анализировали эффективность прививки (α) мономера, текучесть 
(ПТР) расплавов, морфологию и механические характеристики функционализированных продуктов. 
Показано, что с повышением концентрации СЭБС в ПП/СЭБС смесях происходит снижение значе-
ний α. Максимальные значения α характерны для чистого функционализированного ПП (ПП-п-ТЭДК). 
Данные по реологическому поведению расплавов (ПП/СЭБС)-п-ТЭДК смесей свидетельствуют о 
том, что концентрационные зависимости ПТР от содержания СЭБС имеют выраженный экстре-
мальный характер. Максимальные значения ПТР наблюдаются в концентрационном интервале 
СЭБС от 25 мас.% до 50 мас.%. Это является следствием того, что при функционализации 
ПП/СЭБС одновременно протекают два побочных конкурирующих процесса — сшивание и деструк-
ция макромолекул. Установлено, что кристаллизация ПП в смесях (ПП/СЭБС)-п-ТЭДК протекает 
при переохлаждении расплава до более низкой температуры. Показано, что функционализированные 
(ПП/СЭБС)-п-ТЭДК смеси являются более эффективными модификаторами ПА6 по сравнению с 
ПП, СЭБС или ПП-п-ТЭДК. Введение (ПП/СЭБС)-п-ТЭДК в ПА6 позволяет получать смесевые ком-
позиты с улучшенным комплексом показателей свойств – повышенной ударной вязкостью (до 
22,4 кДж/м2), морозостойкостью, эластичностью, а также прочностными характеристиками. 

Ключевые слова: полипропилен, стирол-этилен-бутилен-стирол, полиамид 6, транс-этилен-1,2-
дикарбоновая кислота, пероксидный инициатор, прививка, реакционная экструзия, сме-
севой композит. 
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Blends of PP with SEBS, having increased values of impact strength and lower brittle temperature, can 
be used as modifiers of engineering thermoplastics such as PA, PET, etc. However, due to the fact that 
PP/SEBS blends are formed by non-polar polymers, to enhance the modifying effect they must be functional-
ized by grafting of polar functional groups to macromolecules. The aim of the work was to study the features 
of free-radical grafting of trans-ethylene-1,2-dicarboxylic acid (TEDA) to PP/SEBS blends, as well as to as-
sess the effect of additives obtained by functionalized products on the morphology and mechanical properties 
of PA6-based mixed compositions. Grafting of TEDA initiated by 1,3-bis- (tert-butyl-peroxyisopropyl) ben-
zene was carried out in the melt in a twin-screw extrusion reactor-mixer. The grafting efficiency (α) of the 
monomer, the melt flow index (MFI) of the melts, the morphology and mechanical characteristics of the func-
tionalized products were analyzed. It was shown that with an increase in the concentration of SEBS in 
PP/SEBS blends, a decrease of α-value occurs. The maximum α-values are characteristic of pure functional-
ized PP (PP-g-TEDA). Data on the rheological behavior of (PP/SEBS)-g-TEDA blends indicate that the 
concentration dependences of the MFIs on the content of SEBS have a pronounced extreme character with a 
maximum. The maximum MFI values are observed in the concentration range of SEBS from 25 wt.% to 
50 wt.%. This is a consequence of the fact that during the functionalization of PP/SEBS, two side processes 
simultaneously occur: crosslinking and destruction of the macromolecules of the polymer components of 
the mixture. It was found that crystallization of PP in (PP/SEBS)-g-TEDA blends occurs upon melt cool-
ing to a lower temperature. The obtained functionalized PP/SEBS-g-TEDA blends were used to modify 
PA6. Functionalized (PP/SEBS)-g-TEDA blends are more effective modifiers of PA6 compared to PP, 
SEBS or PP-g-TEDA. The introduction of (PP/SEBS)-g-TEDA into PA6 allows to obtain composites with an 
improved property indicators — increased impact strength (up to 22.4 kJ/m2), frost resistance, elasticity, and 
also strength characteristics. 

Keywords: polypropylene, styrene-ethylene-butylene-styrene, polyamide 6, trans-ethylene-1,2-dicarboxylic acid, 
peroxide initiator, grafting, reactive extrusion, mixed composite. 

Введение 

Полипропилен (ПП) широко применяется в 
машиностроении и в других отраслях промышлен-
ности [1–3]. Сочетание высокой износостойкости, 
механической прочности, теплостойкости с химиче-
ской стойкостью делает его ценным конструкцион-
ным материалом. Важно отметить, что ПП находит 
не только самостоятельное применение, но и исполь-
зуется как компонент для получения разнообразных 
композитов. Хорошо известны смеси ПП с полисти-
ролом (ПС), полиэтилентерефталатом (ПЭТ), поли-
амидом (ПА) и др. [4–8]. Их преимуществом являет-
ся возможность получения полимерных материалов 
с оптимальным сочетанием эксплуатационных 
свойств и стоимости. 

Недостатками ПП, сдерживающими его приме-
нение, являются относительно высокая температура 
хрупкости и низкий уровень ударной вязкости, осо-
бенно при отрицательных температурах [9, 10]. Эф-
фективным способом упрочнения ПП при воздействии 
ударных нагрузок является смешение его с эластоме-
рами, главным образом с этиленпропиленовым или 
тройным этиленпропилендиеновым каучуками [9, 10]. 
В ряде публикаций указано на то, что перспективными 
модификаторами ПП являются стирольные термоэла-
стопласты (ТЭП): сополимеры типа стирол-этилен-
бутилен-стирол (СЭБС) и стирол-бутадиен-стирол 
(СБС) [11, 12]. Так, в работе [12] проведены сравни-
тельные исследования модифицирующей способности 
СЭБС и СБС в смесях с ПП. В результате установлено, 
что СЭБС является более эффективным модификато-
ром ПП, чем СБС. Ударная вязкость смесей ПП/СЭБС, 
в зависимости от содержания СЭБС, может в два раза 

превышать таковую для ПП/СБС с аналогичным со-
держанием ТЭП. Одной из причин этого может быть 
более высокое сродство блоков в составе СЭБС с ПП. 
На это указывают данные морфологических исследо-
ваний смесей ПП/СЭБС и ПП/СБС. Кроме того, смеси 
ПП со стирольными ТЭП обладают повышенной 
стойкостью к старению, улучшенной технологично-
стью и формуемостью [9]. 

Следует также отметить, что ПП, модифициро-
ванный СЭБС или СБС, обладая высокими значени-
ями ударной вязкости и пониженной температурой 
хрупкости, может применяться в качестве модифи-
катора таких конструкционных термопластов, как 
ПА, ПЭТ и др. [13]. Однако в силу того, что ПП и 
стирольные ТЭП являются неполярными полимера-
ми, для усиления модифицирующего действия их 
необходимо функционализировать за счет прививки 
к макромолекулам полярных функциональных 
групп. Введение в структуру ПО полярных групп 
позволяет формировать прочные связи в межфазных 
слоях смесевых композитов. При этом обеспечива-
ется тонкая дисперсия и равномерное распределение 
полимерных компонентов в смесях. 

Изучению проблемам функционализации от-
дельно взятых ПП и стирольных ТЭП посвящен 
ряд работ [14–16]. В частности, особенностям 
функционализации ПП посвящена обзорная статья 
[16], в которой систематизированы современные 
представления в области функционализации ПП 
свободнорадикальной прививкой к его макромоле-
кулам полярных ненасыщенных мономеров. Пока-
зана перспективность технологии функционализа-
ции в расплаве, основанной на методе реакционной 
экструзии (РЭ). Охарактеризованы важнейшие 
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направления практического применения функцио-
нализированных продуктов. 

В ряде статей приводится информация об осо-
бенностях получения функционализированных сти-
рольных блок-сополимеров путем прививки к ним 
малеинового ангидрида, диэтилмалеината, аллил(3-
изоцианат-4-толил)карбамата [17–19]. 

В то же время, несмотря на большую научную 
и практическую значимость проблема функциона-
лизации смесей ПО остается достаточно неизучен-
ной. В частности, в открытой печати, по имеющим-
ся сведениям, отсутствуют публикации, в которых 
представлены результаты изучения функционализа-
ции смесей ПП/СЭБС или ПП/СБС.  

В работе [20] изучены особенности функцио-
нализации смесей СЭБС с ЛПЭНП. Полученные 
данные свидетельствуют о существенном влиянии 
соотношения полимерных компонентов в смеси 
СЭБС/ЛПЭНП на ход процесса прививки мономе-
ра и сопутствующие побочные реакции, а также о 
перспективности применения функционализиро-
ванных продуктов для получения смесевых ком-
позитов на базе ПА6 со значительно расширен-
ным диапазоном полезных технологических и 
потребительских свойств.  

Цель работы — изучение особенностей функци-
онализации смесей ПП/СЭБС в процессе РЭ, а также 
оценка влияния добавок и полученных функционали-
зированных продуктов на морфологию и механиче-
ские свойств смесевых композитов на базе ПА6. 

Экспериментальная часть 

В работе использовали ПП (марка ПП 8332M 
ТУ 2211-136-05766801-2006, содержание этилена 
7 мас.%, производства ПАО «Нижнекамскнефтехим», 
РФ), блок-сополимер СЭБС (две марки: Dryflex 600350S 
и Dryflex 600800S, производства «Hexpol», Швеция), а 
также смеси ПП/СЭБС, в которых соотношение поли-
мерных компонентов в реакционной смеси варьировали 
от 0 до 75 мас.%. При получении полиамидных компо-
зитов с функционализированными смесями ПП/СЭБС в 
качестве базового полимера использовали ПА6 произ-
водства ОАО «Гродно Азот» филиал «Завод Химволок-
но» (ТУ РБ 500048054.037-2002, марка для контакта с 
пищевыми продуктами). Основные характеристики ис-
пользуемых в экспериментах полимерных компонентов 
представлены в табл. 1. 

Для функционализации ПП/СЭБС в качестве при-
виваемого мономера использовали ТЭДК (С4О4Н4 ква-
лификации «ч») и свободнорадикальный инициатор 
1,3-бис(трет-бутилпероксиизопропил)бензол Perk-14, 
(«Akzo Nobel», Нидерланды) с концентрацией ак-
тивного кислорода 9 мас.%, периодом полураспада 
при 200 ºC 0,31 мин). Процесс функционализации 
т. е. прививки мономера, осуществи в двухшнеко-
вом экструдере «TSSK 35/40» («Zhangjiagang 
Jorbin Machinery Co.», КНР), шнеки которого 
снабжены специальными смесительными элемен-
тами (D = 35 мм; L/D = 40; количество секций 
нагрева — 10). Температуру в зонах реакции ма-
териального цилиндра принимали равной 210 ºС. 
Концентрации ТЭДК и Perk-14 во всех экспери-
ментах были постоянными и составляли 1,2 мас.% 
и 0,15 мас.% соответственно. 

Для получения композитов ПА6 со смесями 
ПП/СЭБС также использовали экструдер «TSSK-35/40». 
Температуру в основных смесительных секциях 
принимали равной 250 ºС. Гранулят ПА6 перед 
компаундированием высушивали до остаточной 
влажности ≤0,15%. 

В качестве параметров, характеризующих ход 
реакций прививки и побочных процессов, использо-
вали показатель эффективности прививки (α) и пока-
затель текучести расплава (ПТР). Значения α опреде-
ляли по методике, описанной в работе [20].  

Реологическое поведение расплавов исход-
ных и функционализированных полиолефинов 
оценивали по значениям ПТР, который определя-
ли при температуре 190 ºС и нагрузке 5 кг на при-
боре «5 MPCA» («RAY-RAN TEST EQUIPMENT 
Ltd.», Великобритания). Текучесть материалов, 
получаемых с использованием ПА6, определяли 
при Т = 250 ºС и Р = 21,16 Н. 

О кристаллической структуре материалов суди-
ли по данным дифференциальной сканирующей ка-
лориметрии (ДСК). Исследования выполняли на мик-
рокалориметре «Diamond DSC» («Perkin Elmer», 
США). Процедура измерений описана в работе [20].  

Показатели механических свойств материалов 
определяли по ГОСТ 11242 на образцах, получен-
ных литьем под давлением. Образцы для испыта-
ний (тип 5) представляли собой лопатки с разме-
ром шейки 45x5x2 мм. Испытания методом 
растяжения проводили на «Instron Universal Testing

Таблица 1 –– Свойства полимерных компонентов, используемых в экспериментах 
Table 1 –– Properties of the polymer components used in the experiments 

Марка Обозначение ПТР, г/10мин Плотность, 
г/см3 σт, МПа σр, МПа εр, % 

Твердость 
по Шору А, 

усл. ед. 
Dryflex 600350S СЭБС-I 35,5* 1,17 – 3 1000 50 

Dryflex 600800S СЭБС-II 11,6* 1,16 – 9 780 80 

ПП 8332М ПП 15,8* 0,9 26 19 128 – 

Полиамид 6 ПА6 8,6** 1,14 60 43 60 – 

Примечание: *ПТР определяли при Т = 190 ºС и Р = 50 Н; **ПТР определяли при Т = 250 ºС и Р = 21,6 Н 
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Machine-Series 5567» («Instron», Великобритания) 
при скорости нагружения 50 мм/мин. 

Ударную вязкость по Шарпи определяли на 
образцах в виде брусков размером 80х10х4 мм с 
острым и прямоугольным надрезами (ГОСТ 4647). 
Использовали маятниковый копер «PIT 550J» 
(«Shenzhen Wance Testing Machine Co. Ltd.», КНР).  

Морфологию смесевых композитов на базе ПА6 
анализировали методом сканирующей электронной 
микроскопии (СЭМ) на сколах образцов (бруски для 
определения ударной вязкости), охлажденных в жидком 
азоте. Время охлаждения образцов в жидком азоте со-
ставляло 30 мин. Исследования проводили на микро-
скопе «VEGA II LSH» с системой дисперсионного мик-
роанализа INCA ENERGY 250 ADD («Tescan/OXFORD 
Instruments Analytical», Чехия/Англия). 

Результаты экспериментов и их обсуждение 

На рис. 1 представлены концентрационные 
зависимости эффективность прививки ТЭДК к 
смесям ПП/СЭБС-I и ПП/СЭБС-II, а также ПТР 
привитых продуктов.  

Как следует из представленных данных, соотно-
шение ПП и СЭБС в смесях оказывает существенное 
влияние на значения α. Тенденция изменения α анало-
гична той, которая наблюдалась и при изучении функ-
ционализации смесей СЭБС/ЛПЭНП [20]. С повышени-
ем концентрации СЭБС в ПП/СЭБС смесях происходит 
снижение эффективности прививки, а наиболее высокие 
значения α характерны для ПП-п-ТЭДК. Как и при 
функционализации смесей СЭБС/ЛПЭНП [20], концен-
трационные зависимости α имеют неаддитивный харак-
тер (рис. 1, а). Следует также отметить, что для функци-
онализированных смесей ПП/СЭБС-I характерны более 
высокие значения α, чем для ПП/СЭБС-II. Причиной 
этого могут быть отличия в вязкостных свойствах 
СЭБС (табл. 1), а также различия в содержании этилен-
бутиленового (ЭБ) блока в СЭБС. 

Данные по реологическому поведению расплавов 
(ПП/СЭБС)-п-ТЭДК смесей свидетельствуют о том, 

что концентрационные зависимости ПТР от содер-
жания СЭБС имеют четко выраженный экстремаль-
ный характер. При этом максимум для СЭБС-I при-
ходится на его концентрацию 50 мас.%, а в случае 
СЭБС-II — 25 мас.%. Дальнейшее повышение кон-
центрации СЭБС приводит к снижению значений 
ПТР (рис. 1, б), хотя они остаются относительно вы-
сокими. Данный факт свидетельствует о том, что 
при функционализации ПП/СЭБС-I и ПП/СЭБС-II 
одновременно протекают два конкурирующих по-
бочных процесса: сшивание и деструкция макромо-
лекул полимерных компонентов. Преобладание того 
или иного побочного процесса определяется соот-
ношением ПП и СЭБС. В смесях с повышенным со-
держаниям ПП преобладают процессы деструкции 
макромолекул, а в смесях с более высокой концен-
трацией СЭБС превалируют реакции сшивания мак-
роцепей. Важно также отметить, что в концентраци-
онном интервале СЭБС от 25 мас.% до 50 мас.% в 
зависимости от марки блок-сополимера можно 
наблюдать синергический эффект, который прояв-
ляется в значительно более высоких значениях ПТР, 
характерных для функционализированных смесей 
ПП/СЭБС по сравнению с аддитивными значениями.  

Объяснить процессы, происходящие в ходе 
функционализации ПП/СЭБС смесей можно, про-
анализировав химическую структуру ПП и СЭБС, 
которая схематично изображена на рис. 2. 

Склонность ПП к деструкции макромолекул 
в ходе свободнорадикальной прививки к нему не-
насыщенных мономеров объясняется присутстви-
ем в его структуре третичного углерода (рис. 2) 
[14]. В структуре СЭБС также имеется третичный 
углерод благодаря бутиленовым фрагментам. Та-
ким образом, когда к ПП добавляется СЭБС, кон-
центрация третичного углерода смеси увеличива-
ется и вследствие этого процессы деструкции 
протекают более активно. При этом деструкцию 
ПП/СЭБС могут ускорить реакции переноса цепи и 
диспропорционирования. Благодаря им появляется

        

а        б 
Рисунок 1 –– Влияние концентрации СЭБС на эффективность прививки (α) ТЭДК (а) и ПТР (б) (ПП/СЭБС-I)-п-ТЭДК (1) и 
(ПП/СЭБС-II)-п-ТЭДК (2). Пунктирные линии — аддитивные значения 
Figure 1 –– Effect of SEBS concentration on grafting efficiency (α) of TEDA (a) and melt flow index (MFI) (б) of (PP/SEBS-I)-g-TEDA (1) and 
(PP/SEBS-II)-g-TEDA (2). Dashed lines — additive values 
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Рисунок 2 –– Схема химической структуры ПП и СЭБС 
Figure 2 –– Scheme of the chemical structure of PP and SEBS 
 
больше макрорадикалов с участием третичных 
атомов углерода, которые впоследствии склонны к 
β-расщеплению [14]. Метиленовые фрагменты поли-
олефинового блока, входящего в состав СЭБС, в ходе 
свободнорадикальной прививки к нему ненасыщен-
ных мономеров склонны вступать в реакции реком-
бинации. Поэтому наряду с деструкцией макромоле-
кул, при большом содержании СЭБС в смесях 
ПП/СЭБС, начинают превалировать реакции сшива-
ния. Кроме этого, более активно идет присоединение 
к метиленовым фрагментам ненасыщенных мономе-
ров, в частности ТЭДК. Однако, несмотря на то, что в 
структуре СЭБС звеньев (–СН2–) больше, чем в ПП 
(рис. 2), значения α для последнего более высо-
кие, чем в ПП/СЭБС смесях. Причиной этого, ви-
димо, является то, что в СЭБС метиленовые груп-
пы окружены боковыми ответвлениями, 
образованными ароматическими кольцами сти-
рольного блока и бутиленовых фрагментов. В си-
лу своих размеров они являются более суще-
ственными стерическими препятствиями для 
присоединения ТЭДК к (–СН2–) группам, чем ме-
тильная группа –СН3 в структуре ПП.  

В табл. 2 представлены данные о влиянии кон-
центрации СЭБС на значения Тпл, Ткр и кристаллизуе-
мость функционализированных смесей ПП/СЭБС.  

Увеличение содержания СЭБС приводит к 
уменьшению удельной энтальпии плавления 
(ПП/СЭБС-I)-п-ТЭДК и (ПП/СЭБС-II)-п-ТЭДК, рас-
считываемой в связи с аморфной структурой СЭБС по 
площади пика плавления ПП в смесях. Следовательно, 
добавки СЭБС в функционализированных смесях 
замедляют кристаллизацию ПП: для кристаллиза-
ции фазы ПП требуется охлаждение расплава до 
более низкой температуры. Несколько более высо-
кие экспериментальные значения ∆Нпл смесей, по 
сравнению с расчетными (табл. 2), могут быть 

обусловлены повышенной текучестью расплава 
функционализированных смесей (рис. 1, б), что 
должно благоприятно влиять на кристаллизуе-
мость ПП в смесях. Кроме этого, увеличение со-
держания СЭБС сопровождается снижением как 
Тпл, так и Ткр фазы ПП (табл. 2).  

Причиной замедления кристаллизации ПП в 
функционализированных смесях с СЭБС, несмотря на 
благоприятную реологию расплавов, может быть 
межфазное взаимодействие компонентов и стериче-
ские затруднения [21]. 

В табл. 3 представлены результаты механиче-
ских испытаний функционализированных исходных 
полимеров и их смесей. Важно заметить, что в силу 
деструкции макромолекул образцы функционализи-
рованного ПП-п-ТЭДК утрачивают способность к 
большим деформациям и не формируют шейку при 
их растяжении. Поэтому определить такой показа-
тель как σт для ПП-п-ТЭДК не представляется воз-
можным (табл. 3). В то же время все функционали-
зированные смеси ПП/СЭБС деформируются с 
образованием шейки. С увеличением содержания 
СЭБС значении σт и σр смесей снижаются с одно-
временным ростом относительного удлинения. 
(ПП/СЭБС-II)-п-ТЭДК смеси обладают более высо-
кими деформационно-прочностными показателями 
по сравнению с (ПП/СЭБС-I)-п-ТЭДК. Одной из 
причин этого является то, что (ПП/СЭБС-II)-п- 
ТЭДК в меньшей степени подвержены процессам 
деструкции макромолекул в ходе их функциона-
лизации, чем смеси (ПП/СЭБС-I)-п-ТЭДК 
(рис. 1, б). Этот факт еще раз подтверждает вывод 
о том, что побочные реакции, сопровождающие 
свободнорадикальную прививку полярных мономеров в 
ПО смесях, также как и соотношение полимерных ком-
понентов, оказывают определяющее влияние на меха-
нические свойства привитых продуктов. 

Таблица 2 –– Результаты анализа методом ДСК ПП и функционализированных материалов 
Table 2 –– The results of the PP and functionalized materials analysed with DSC 

[СЭБС], мас.% 
(ПП/СЭБС-I)-п-ТЭДК (ПП/СЭБС-II)-п-ТЭДК 

Ткр, оС Тпл, оС ∆Нпл, Дж/г* Ткр, оС Тпл, оС ∆Нпл, Дж/г* 
0 

(ПП) 122,6 164,2 55,7 122,6 164,2 55,7 

0 
(ПП-п-ТЭДК) 120,3 162,5 58,5 120,3 162,5 58,5 

25,0 116,2 159,4 47,8 (43,9) 116,0 161,8 45,1 (43,9) 

50,0 114,2 157,8 30,1 (29,2) 115,6 160,8 35,1 (29,2) 

75,0 109,0 154,0 16,0 (14,6) 111,8 157,3 20,7 (14,6) 

Примечание: *в скобках приведены расчетные значения ∆Нпл , исходя из реальной концентрации ПП в смесях (ПП/СЭБС)-п-ТЭДК 
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Таблица 3 –– Показатели механических свойств функционализированных ПП и (ПП/СЭБС)-п-ТЭДК 
Table 3–– Indicators of the mechanical properties of functionalized PP and (PP/SEBS)-g-TEDA 

[СЭБС], мас.% 
(ПП/СЭБС-I)-п-ТЭДК (ПП/СЭБС-II)-п-ТЭДК 

σт, МПа σр, МПа εр, % σт, МПа σр, МПа εр, % 
0 

(ПП-п-ТЭДК) – 25,0 ± 1,8 14 – 25,0 ± 1,8 14 

25,0 15,7 ± 0,8 12,2 ± 0,7 58 17,3 ± 0,8 12,7 ± 0,7 60 

50,0 8,4 ± 0,6 7,7 ± 0,4 101 11,2 ± 0,6 10,7 ± 0,6 255 

75,0 4,9 ± 0,1 4,8 ± 0,1 140 6,4 ± 0,1 9,0 ± 0,6 411 
 

Далее смеси (ПП/СЭБС-I)-п-ТЭДК и 
(ПП/СЭБС-II)-п-ТЭДК использовали для изуче-
ния их модифицирующей эффективности в со-
ставе смесевых материалов на базе ПА6. Резуль-
таты экспериментов представлены в табл. 4. Как 
следует из нее, введение в ПА6 исходных (не-
функционализированных) ПП и СЭБС не обеспе-
чивает достижение высоких значений показате-
лей свойств, поскольку данные компоненты не 
обладают термодинамическим сродством к ПА6. 

Об этом красноречиво свидетельствуют СЭМ 
микрофотографии поверхности низкотемператур-
ных сколов ПА6 смесей (рис. 3). 

Видно, что смешение ПА6 с ПП и СЭБС при-
водит к образованию выраженной двухфазной си-
стемы. В этих композитах ПП и СЭБС фазы агре-
гированы в относительно крупные (5–8 мкм) 
сферические образования, которые слабо связаны 
с матричным ПА6 (рис. 3, а, б). Существенные 
изменения в морфологии смесевой системы про-
исходят при смешении ПА6 с ПП-п-ТЭДК и 
(ПП/СЭБС)-п-ТЭДК. За счет интенсификации 
межфазной адгезии в этих композитах отдельные 
частицы становятся трудноразличимыми (рис. 3, 
в, г, д, е). С уменьшением размера частиц моди-
фикаторов увеличивается их удельная площадь и, 
соответственно, возрастает общая площадь меж-
фазного контакта между компонентами смесей. 
Благодаря этому усиливается модифицирующее 
влияние добавок. Так, введение ПП-п-ТЭДК в 

ПА6 позволяет заметно повысить ударную проч-
ность (до 2 раз) по сравнению с ПА6/ПП и 
ПА6/СЭБС. Еще больший рост ударной вязкости 
(до 3 раз) происходит при добавлении 
(ПП/СЭБС)-п-ТЭДК к ПА6. При этом значения 
ударной вязкости на образцах с прямоугольным 
надрезом достигают 22,4 кДж/м2. Кроме этого, 
модифицирование ПА6 добавками (ПП/СЭБС)-п-
ТЭДК позволяет повысить ударную прочность 
при отрицательной температуре (табл. 4). При 
этом возрастает и эластичность ПА6, характери-
зуемая относительным удлинением при разрыве 
εр. Несмотря на некоторое снижение σт и σр в 
смесях ПА6/(ПП/СЭБС)-п-ТЭДК уровень значений 
этих показателей сохраняется достаточно высоким. 

Таким образом, (ПП/СЭБС)-п-ТЭДК смеси 
являются более эффективными модификаторами 
ПА6 по сравнению с ПП, СЭБС или ПП-п-ТЭДК. 
Введение (ПП/СЭБС)-п-ТЭДК в ПА6 дает воз-
можность получать смесевые композиты с улуч-
шенным комплексом свойств: повышенной удар-
ной вязкостью, морозостойкостью, эластичностью 
и прочностью. 

Выводы 

Показано, что с повышением концентрации 
СЭБС в смесях ПП/СЭБС происходит снижение эф-
фективности прививки, наиболее высокие значения 
α характерны для ПП-п-ТЭДК.  

Таблица 4–– Показатели механических свойств смесевых материалов ПА6/(ПП/СЭБС)-п-ТЭДК-30 мас.% 
Table 4 –– Indicators of the mechanical properties of the PA6/(PP/SEBS)-п-TEDA-30 wt.% blends 

[СЭБС], мас.% 
Испытания методом растяжения Ударная вязкость, кДж/м2 

σт, МПа σр, МПа εр, % aон aпн 
aон, при  
–40 ºС 

0 
(ПА6/[ПП]-30 мас.%) 43 ± 2 – 15,3 7,2 7,5 4,8 

0,00 
(ПА6/[ПП-п-ТЭДК]-30 мас.%) 56 ± 3 39,3 45,8 15,3 16,4 7,6 

25,0 47 ± 2,5 
(50,3) 

35,6 
(38,3) 

48,5 
(60,2) 

16,5 
(16,1) 

18,6 
(18,6) 

14,1 
(11,0) 

50,0 46,0 
(47,6) 

36,4 
(35,3) 

65,0 
(54,3) 

18,1 
(16,7) 

22,4 
(19,4) 

13,7 
(10,8) 

75,0 42,0 
(44,0) 

34,4 
(34,0) 

82,0 
(54,0) 

17,1 
(14,8) 

21,4 
(18,6) 

13,7 
(11,8) 

100 
(ПА6/[СЭБС]-30 мас.%) 

45,3 
(40,3) 

40,2 
(37,3) 

23,6 
(21,0) 

7,6 
(6,7) 

8,3 
(7,0) 

6,3 
(6,1) 

Примечание: в скобках — значения показателей для образцов, содержащих СЭБС-II, без скобок – содержащих СЭБС-I 
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Рисунок 3 — СЭМ фотографии поверхностей сколов в жидком азоте полиамидных смесей: а – ПА6/[ПП] – 30 мас.%; б – ПА6/[СЭБС-
II] – 30 мас.%; в – ПА6/[ПП-п-ТЭДК] – 30 мас.%; г – ПА6/[ПП/[СЭБС-II] – 25 мас.%-п-ТЭДК] – 30% мас.%; д – ПА6/[ПП/СЭБС-II] –
50%-п-ТЭДК] – 30 мас.%; е – ПА6/[ПП/[СЭБС-II] –75%-п-ТЭДК] – 30 мас.% 
Figure 3 — SEM photographs of cleaved surfaces in liquid N2 of polyamide mixtures: a – PA6/[PP] – 30 wt.%; б – PA6/[SEBS-II] – 30 wt.%; 
в – PA6/[PP-g-TEDA] – 30 wt.%; г – PA6/[PP/[SEBS-II] – 25 wt.%-g-TEDA] – 30 wt.%; д – PA6/[PP/[SEBS-II] – 50 wt.%-g-TEDA] – 
30 wt.%, e – PA6/[PP/[SEBS-II] – 75 wt.%-g-TEDA] – 30% wt.% 
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Концентрационные зависимости ПТР от со-
держания СЭБС в (ПП/СЭБС)-п-ТЭДК имеют вы-
раженный экстремальный с максимумом характер. 
Максимальные значения ПТР наблюдаются в кон-
центрационном интервале СЭБС от 25 мас.% до 
50 мас.%. Это является следствием того, что при 
функционализации ПП/СЭБС одновременно проте-
кают два конкурирующих побочных процесса — 
сшивание и деструкция макромолекул. 

Установлено, что кристаллизация ПП в смеси 
(ПП/СЭБС)-п-ТЭДК затруднена, т. к. для кристал-
лизации из расплава требуется его переохлаждение 
до более низкой температуры.  

Увеличение содержания СЭБС приводит к 
снижению значений прочностных характеристик 
(ПП/СЭБС)-п-ТЭДК при одновременном росте де-
формационной стойкости материалов.  

Функционализированные ПП/СЭБС смеси яв-
ляются более эффективными модификаторами ПА6 
по сравнению с ПП, СЭБС или ПП-п-ТЭДК. Введе-
ние (ПП/СЭБС)-п-ТЭДК в ПА6 позволяет получать 
смесевые композиты с улучшенным комплексом по-
казателей свойств – повышенной ударной вязко-
стью, морозостойкостью, эластичностью, а также 
прочностными характеристиками. 
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Обозначения 

ДСК –– дифференциальная сканирующая калори-
метрия; ЛПЭНП –– линейный полиэтилен низкой плот-
ности; ПА 6 –– полиамид 6; ПО –– полиолефин; ПП –– 
полипропилен; ПП-п-ТЭДК –– ПП с привитой ТЭДК; 
(ПП/СЭБС)-п-ТЭДК –– смесь ПП и СЭБС с привитой 
ТЭДК; ПС –– полистирол; ПТР, г/10 мин –– пока-
затель текучести расплава; ПЭТ — полиэтиленте-
рефтала; РЭ — реакционная экструзия; СБС –– 
трехблочный сополимер стирол-бутадиен-стирол; 
СЕБС –– трехблочный сополимер стирол-этилен-
бутилен-стирол; СЭБС-п-ТЭДК –– СЭБС с 
привитой ТЭДК; ТЭДК –– транс-этилен-1,2-
дикарбоновая кислота; ТЭП –– термоэластопласты; 
aон, aпн, кДж/м2 –– ударная вязкость по Шарпи на об-
разцах с острым и прямоугольным надрезами соот-
ветственно; Тпл, Ткр, ºC –– температуры плавления и 
кристаллизации соответственно; α, % — показатель 
эффективности прививки; ∆Нпл, Дж/г — теплота 
плавления и кристаллизации; εр, % –– относи-
тельное удлинение при разрыве; σт, МПа — пре-
дел текучести при растяжении; σр, МПа — проч-
ность при растяжении.  
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