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ВВЕДЕНИЕ 

Актуальность работы. Создание высокопрочных тепло-, огне- и 

термостойких конструкционных и суперконструкционных полимерных 

материалов и нанокомпозитов, обладающих комплексом высоких 

эксплуатационных характеристик, является одним из важнейших направлений 

мировой химии. 

Обзор научной и патентной литературы подтверждает, что указанным 

требованиям соответствуют некоторые ароматические полиэфиры, в 

частности полисульфоны, полиэфирсульфоны, полифениленсульфиды. 

Однако в РФ такие материалы в достаточном количестве не производятся, а 

разработки подобных материалов проводятся достаточно медленно и заметно 

отстают от промышленной потребности в них.  

Отечественная промышленность на сегодняшний день не может 

обойтись без этих материалов, чем и вызван выбор направления исследований 

и путей решения, поставленных задач данной работы. Для реализации 

промышленного производства в России полисульфоновых полимеров 

необходимо решить ряд проблем, связанных с разработкой технологии и 

последующего проведения опытно-технологических работ и организации 

отечественного производства суперконструкционных материалов такого рода. 

Важным элементом настоящей работы является возможность использования 

серийного оборудования для производства полисульфонов. 

Развитие полимерной химии и особенно производство последние годы 

получили существенный скачок. Одной из основных задач стратегии развития 

химического и нефтехимического комплекса на период до 2030 г. является 

уход от экспортно-сырьевой модели развития. В России развивается свое 

полимерное производство для удовлетворения собственных потребностей и 

достижения независимости от мирового рынка. Согласно данной стратегии, 

особое развитие получат сегменты производства изделий из пластмасс и 

высокотехнологичных пластиков. Приоритетным остается обеспечение 
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конкурентоспособности российских материалов и технологий на мировом 

рынке.  

Полиэфирсульфоны обладают комплексом уникальных свойств, однако 

исследования в области синтеза простых и сложных ароматических 

полиэфиров, превосходящих по ряду эксплуатационных свойств полисульфон 

на основе 2,2-бис(4-гидроксифенил)пропана, остается актуальной задачей.  

В данном направлений представляет определенный интерес получение 

полиэфирсульфонов и сополимеров на основе новых бисфенолов таких, так 

1,1-бис(4-гидроксифенил)-2,2-дихлорэтен (С-2) и 1,1-бис(3,5-дибром-4-

гидроксифенил)-2,2-дихлорэтен (ТБС-2). Благодаря наличию в данных 

бисфенолах атомов галогена и дихлорэтиленовых связей, полимеры на их 

основе обладают повышенными значениями огне-, тепло-, термостойкости и 

высокими физико-механическими показателями. 

Повышенная прочность серосодержащих полимеров (сульфидные 

связи) обусловлена сравнительно высоким значением энергии разрыва связи 

Ph-S (304 кДж/моль) и сильным межмолекулярным взаимодействием, а 

термоокислительная устойчивость и гибкость молекул – наличием атомов 

серы в макроцепи. Благодаря уникальному комплексу свойств их относят к 

суперконструкционным материалам широкого назначения. 

Цель работы. В связи с вышеизложенным, целью настоящего 

исследования была разработка новых способов синтеза 

полиэфирсульфидсульфонов с использованием реакций нуклеофильного 

замещения и синтез новых полиэфирсульфидсульфонов различного строения 

с улучшенными термическими, физико-механическими свойствами, хорошо 

растворимых в органических растворителях.  

Для достижения цели работы был поставлен и решен ряд научных 

задач: 

- синтез новых статистических ненасыщенных галогенсодержащих 

сополиэфирсульфидсульфонов (со-ПЭСС) на основе 1,1-бис(4-

гидроксифенил)-2,2-дихлорэтена (бисфенола С-2) и/или 1,1-бис(3,5-дибром-4-
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гидроксифенил)-2,2-дихлорэтена (бисфенола ТБС-2), сульфида натрия и 4,4′-

дихлордифенисульфона с различным сочетанием сульфидных и сульфоновых 

групп; 

- синтез олигоэфирсульфонов (ОЭС) на основе бисфенола С-2 и/или 

бисфенола ТБС-2) с 4,4′-дихлордифенисульфоном с различными концевыми 

функциональными группами и различной степени конденсации; 

- синтез новых блок-сополиэфирсульфидсульфонов (блок-со-ПЭСС) на 

основе ОЭС с различными концевыми функциональными группами и с 

различной степенью конденсации с выделением, и без выделения ОЭС; 

- изучение физико-химических, теплофизических, механических, 

реологических характеристик синтезированных олигомеров и полимеров с 

использованием различных методов анализа с целью установления их состава 

и структуры;  

- выбор оптимальных составов синтезированных со-ПЭСС и блок-со-

ПЭСС, оптимизация и разработка новых эффективных способов их получения. 

Научная новизна. В работе впервые выполнено систематическое 

исследование особенностей синтеза сополиэфирсульфидсульфонов 

статистического и блочного строения на основе бисфенола С-2 и/или 

бисфенола ТБС-2, сульфида натрия и 4,4′-дихлордифенисульфона с 

различным соотношением сульфидных и сульфоновых звеньев.  

Выявлены и оптимизированы условия проведения реакции методом 

нуклеофильного замещения. Введением в макромолекулу ПЭС на основе 

бисфенолов С-2 и ТБС-2 сульфидных мостиков улучшен ряд 

эксплуатационных характеристик, как тепло-, термо-, огнестойкость, 

механические и реологические свойства. Определены закономерности 

изменения физико-механических, теплофизических свойств в зависимости от 

строения синтезированных ПЭСС. 

Новизна работы подтверждается 6 патентами на изобретение РФ. 

 Практическая значимость работы состоит в получении новых 

статистических и блок-сополиэфирсульфидсульфонов, в установлении путей 
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регулирования структуры и свойств ПЭСС, позволяющий получать полимеры 

статистического и блочного строения.  

Сочетание высоких эксплуатационных свойств позволяет 

рекомендовать эти полимеры в качестве конструкционных и 

суперконструкционных материалов. Хорошая растворимость некоторых 

составов со-ПЭСС и блок-со-ПЭСС в ряде легколетучих растворителей дает 

возможность использовать их как пленочные материалы. 

Со-ПЭСС и блок-со-ПЭСС можно получать на отечественном 

стандартном оборудований для производства различных сложных полиэфиров 

в промышленности. 

Методы решения научного исследования. Исследования основаны на 

использовании комплексного подхода при изучении структуры и свойств 

синтезированных олигомеров и полимеров. В работе были применены 

следующие приборы и оборудования: ИК-спектрометр «SPECTRUM TWO» 

фирмы Perkin Elmer, рентгеновский дифрактометр ДРОН-6.0 

фотоэлектроколориметр ФЭК-56М, дюрометр фирмы Hildebrand, твердомер 

Gotech Testing Machine GT-7016-АЗ, ДСК «Perkin Elmer DSC 4000», 

флуоресцентный анализатор Спектроскан МАКС-GV, ТГА анализатор «TGA 

4000» фирмы Perkin Elmer, капиллярный вискозиметр, литьевая машина 

Рolytest компании Ray-Ran,  испытательная машина Gotech Testing Machine 

GT-TCS 2000. 

Основные положения, выносимые на защиту: 

- результаты исследования по отработке условий синтеза 

статистических ПЭСС методом высокотемпературной неравновесной 

поликонденсации в растворе; 

- закономерности синтеза, результаты исследования основных свойств 

ОС различной степени конденсации; 

- результаты оптимизации способов получения ПЭСС блочного 

строения методом высокотемпературной неравновесной поликонденсации; 
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- результаты исследования структуры, физико-механических, 

термических и реологических свойств статистических и блочных ПЭСС.  

Степень достоверности полученных результатов. Достоверность 

полученных результатов подтверждена тем, что работа выполнена с 

использованием надежных современных методов исследования и приборов, 

точностью проведения эксперимента, хорошей воспроизводимостью 

отдельных результатов, согласуемостью с теоретическими положениями, 

результатами и выводами других авторов. Достоверность результатов 

подтверждается широким обсуждением на различных всероссийских и 

международных конференциях и публикациями в рецензируемых российских 

и зарубежных научных журналах и патентах.  

Апробация работы. Основные результаты диссертационного 

исследования докладывались и обсуждались на следующих научных 

конференциях: Всероссийской научно-практической конференции с 

международным участием «Актуальные проблемы естественных наук», 

(Грозный-Махачкала, 17 октября 2020 г.); Международной научной 

конференции студентов, аспирантов и молодых учёных «Перспектива – 2020», 

(22-26 апреля 2020 г.); XVI, XVII, XVIII, XIX, XX Международных научно-

практических конференциях «Новые полимерные композиционные 

материалы. Микитаевские чтения» (ЭУНК КБГУ, 7–11 октября 2020 г., 

5-10 июля 2021 г., 4–9 июля 2022 г., 3–8 июля 2023 г., 4–10 июля 2024 г.); 

Всероссийской конференции студентов, аспирантов и молодых ученых 

«Перспективные инновационные проекты молодых ученых» (Нальчик, 

20-24 января 2021 г.); XI и XII Международных научных конференции 

«Кинетика и механизм кристаллизации. Кристаллизация и материалы нового 

поколения», (Иваново, 20–24 сентября 2021 г, 18–22 сентября 2023 г.); 

XI Международной конференции «Полимерные материалы пониженной 

горючести» (Волгоград, 19–22 сентября 2023 г.), XXIV International Conference 

on Chemical Thermodynamics in Russia RCCT-2024 (Ivanovo, Russia, July 1-5, 

2024). 
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Финансирование. Отдельные этапы работы выполнены в рамках 
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ГЛАВА 1. ЛИТЕРАТУРНЫЙ ОБЗОР 

1.1. Полисульфоны, получение свойства, применение 

Полиарилсульфоны – это термопластичные поликонденсационные 

полимеры конструкционного назначения, с сульфоновыми группы –SO2– в 

основной цепи. Различают алифатические и ароматические полисульфоны.  

Промышленное значение среди полиарилсульфонов имеют 

полисульфон (ПСФ, I), полиэфирсульфон (ПЭС, II), полифениленсульфон 

(ПФС, III): 

O C

CH3

CH3

O S

O

O

n  

(I) 

O

OS

O

O

n

S

O

O

 

(II) 

O O S

O

O

n
 

(III) 

В настоящее время имеется достаточно большой объем информации по 

многим маркам полиарилсульфонов, однако появились новые сведения, 

касающиеся механизмов реакции, различных видов с использованием новых 

мономеров, который требует некоторой систематизации. 

В 1898 году первые в России были синтезированы алифатические 

полиэфирсульфоны путем взаимодействия оксида серы (IV) с алкенами. 

Позже появился способ получения полисульфонов окислением 
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полисульфидов с последующей конденсацией бифункциональных мономеров, 

содержащих SO2-группы.  

Однако алифатические полисульфоны не получили широкого 

промышленного применения. Появившиеся позже публикации по способам 

получения, свойствам и применению носили больше научный характер.  

Ароматические полисульфоны различных марок в настоящее время в 

ряде стран выпускаются в промышленных масштабах. Основными 

производителями являются фирмы Solvay Advanced Polymers (Бельгия), BASF 

(Германия), I‐Completents (Южная Корея), Sumitomo (Япония) и JDA Degussa 

(Германия). 

 Высокая прочность и термоустойчивость полисульфонам придают 

фенильные ядра, которые защищают сульфоновые группы с обеих сторон. Так, 

полисульфон длительно может эксплуатироваться при температуре 150 °С, а 

полиэфирсульфон и полифениленсульфон при температуре 180 °С, 

кратковременно может выдерживать до 220 °С. 

В этом направлении следует отметить успех зарубежных ученых и фирм 

в разработке и производстве полисульфонов (ПСФ) различного строения и 

состава. Они характеризуются вышеперечисленными характеристиками и 

признаны весьма перспективными полимерами 21 века. К сожалению, эти 

полимеры в России еще плохо разработаны и в промышленном масштабе 

большинство из них вовсе не производятся. 

Зарубежные фирмы производят большой ассортимент полисульфонов и 

материалов на их основе (таблица 1).  

На сегодняшний день ароматические полисульфоны получают 

несколькими методами: реакцией электрофильного замещения; реакцией 

нуклеофильного замещения. Однако, последние годы появились работы, где 

для получения полиарилсульфонов наряду с двумя основными методами 

использованы и другие, в частности метод фазового перехода, полимеризация 

с раскрытием цикла, силилирования [1-8], в сверхкислых средах по реакции 

Шолля [9-11]. 
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Таблица 1 

Зарубежные промышленные полисульфоны 

Полисульфоны 
Промышленные 

марки 

C

CH3

CH3

S

O

O

O n
 

Полисульфоны Udel 

A, 1700, 1720, GF-

110, 120, 130, LT6200 

S

O

O

O n

S

O

O m
 

Полиэфирсульфон 

Radel 720P; n>m 

S

O

O

O n

S

O

O m
 

Полиарилсульфоны 

Astel 300, 360, 380, 

Radel; n<m 

S

O

OO

n

C

CH3

CH3

O

C

CH3

CH3

 

Полисульфон Arylon 

S

O

O

O n

S

O

O
 

Полиэфирсульфоны 

Radel A200, 300 

n

OS

O

O

O  

Полиэфирсульфоны 

Radel R5000, 5100 

S

O

OO

n

C

CH3

CH3

O

 

Полисульфоны 

Stabar, Ultrason S, 

S2010G6, E 2010 

S

O

O

O n  

Полиэфирсульфоны 

Radel 100P, 200P, 

300P, AG 320, 330, 

Victrex 200P 

S

O

O

O n  

Полиэфирсульфон 

Ultrason E 
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Метод электрофильного замещения, который был единственным до 

середины 20 века, проводят по реакции Фриделя-Крафтса 

гомополиконденсацией при котором сульфоновые связи образуются в 

результате реакции сульфонилхлоридов с ароматическими ядрами, обычно в 

расплаве при 230-320 °С. Реакция электрофильного замещения также 

проводят в растворе с использованием таких растворителей CS2, дифенил, 

нитробензол и др.  

Общая схема электрофильного замещения: 

H Ar SO2
SO2ClAr H + ClSO2 ArAr SO2

+ HCl2

n
 

HCl
Ar SO2ClH SO2

Ar

n
+

 

По механизму полисульфонилирование: 

H

+ SO2

+ 
+

SO2

SO2
+ + H

 

Такой процесс включает электрофильное ароматическое замещение, при 

котором ароматический субстрат подвергается атаке некоторой формы 

катиона арилсульфонилия и вытесняется водородом в виде протона. 

Атакующий агент образуется при взаимодействии сульфонилгалогенида с 

безводной кислотой Льюиса, также известной как катализатор Фриделя-

Крафтса. 

Полиариленэфирсульфоны методом электрофильного замещения также 

можно синтезировать с помощью полисульфонилирования, при котором 

арилсульфонилхлориды реагируют с ароматическими нуклеофилами с 

образованием сульфоновых связей, как показано на схеме:  
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OS

O

O

O

S

O

O

ClCl + 

cat
n n

S

O

O

O n2
 

На схеме представлено получение ПАЭС на основе бис(4-

хлорсульфонил) фенилового эфира с дифениловым эфиром в присутствии 

катализатора. Этот способ синтеза включает три стадии: реакцию между 

сульфонилгалогенидом и кислотой Льюиса, приводящую к образованию иона 

сульфонилия, электрофильное присоединение и отрыв протона.  

Для получения ПАЭС неразветленного строения из одного 4-

хлорсульфонилдифенилового эфира используют следующую схему: 

n S

O

O

O

Cl
cat

S

O

O

O n
 

Основным достоинством метода электрофильного замещения при 

получении полисульфонов является возможность получения полимера без 

простой эфирной связи в основной цепи. При данном методе, в отличие от 

метода нуклеофильного замещения, при котором образуются обычно 

небольшое количество орто-связей, что может привести к разветвлению в 

зависимости от природы используемого, получаются связи только в пара-

положении. Данный метод чаще используется для получения 

полукристаллических полиариленэфиркетонов, чем аморфных 

полиариленэфиркетонов. 

Для производства полиэфирсульфонов наиболее широко используется 

второй метод - метод нуклеофильного ароматического замещения. 

Упрощённую схему синтеза всех ароматических полиэфирсульфонов по 

данному способу можно представить следующим образом: 
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I стадия:  

HO R OH 2 MeOH RMeO OMe 2H2O

 

II стадия:  

RMeO OMe ClCl SO2

R SO2O O 2MeCl

  

где Me – K, Na; A – C(CH 3)2 

 

Механизм реакции нуклеофильного замещения при синтезе 

полиариленэфирсульфонов можно представить в виде: 

OS

Cl

NaClO

O

O

O

Cl + Na
+ 

_

S

O

O

Cl

O

S

O

O

_

S

O

O

+ 

 

Реакция протекает через промежуточный комплекс, в котором 

электроноакцепторная группа (сульфон) стабилизирует комплекс, принимая 

на себя отрицательный заряд, который образуется при атаке фенолята на 

углерод, связанный с активированным галогенидом. Эффект стабилизации 

сульфоном эффективен, когда галоген расположен в орто- или пара-, а не когда 

галоген находится в мета-положении по отношению к сульфоновой группе. 

Галоген в орто-положении стерически затруднен и синтез 

высокомолекулярных полимеров является стерически неблагоприятным; 

также имеет место нежелательная побочная реакция, в частности, гидролиз. 

При синтезе полисульфонов методом нуклеофильного замещения 

используют так называемые диполярные апротонные растворители (АДПР) 
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такие как ДМСО, ДМАА, N-метилпирролидон, диметилсульфон, 

дифенилсульфон.  

В качестве исходных диоксисоединений при синтезе ароматических 

полисульфонов используют: 4,4ʹ-диоксидифенилпропан, 3,3-бис-(4-

гидроксифенил)фталид, 4,4ʹ-диоксидифенилсульфон, пара-дигидроксибензол, 

4,4ʹ-диоксидифенил, 4,4ʹ-диоксидифенил и др. При этом существенную роль 

играет кислотность бисфенола. Более кислые бисфенолы обладают меньшей 

реакцинноспособностью в реакциях нуклеофильного замещения. В качестве 

нуклеофильного агента используют 4,4ʹ-дихлордифенилсульфон 

(тетрахлордифенилсульфон). Реакцию ведут в присутствии гидроксидов 

щелочных металлов (Na, K) для перевода бисфенолов в феноляты при 

температуре 150 – 3200С [11-22].  

Синтез полиарилсульфонов в промышленности по реакции 

нуклеофильного замещения проводят двумя способами.  

Первый способ является двухстадийным. Вначале проводят 

обезвоживание фенолята отгонкой воды с растворителями, образующими 

азеотропную смесь с водой (обычно толуол или хлорбензол). Далее в 

реакционную смесь вводят ДХДФС. По второму способу синтез проводят в 

растворе или расплаве бифункциональных мономеров [23-26].  

В патентах фирмы ICI и BASF при разработке способов получения 

полиариленэфирсульфонов берут безводные карбонаты и бикарбонаты К или 

Na [27-30]. Преимущества данных способов в отсутствии стадии удаления 

воды (обезвоживание бисфенолятов) и отсутствие азеотропообразователя [27-

30].  

Патент, заявленный в США и странах западной Европы с 

конвенционным приоритетом от 1977 г, показал, что эта фирма ведет работы 

в том же направлении, что и фирма ICI [31-41]. 
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Примеры реакции Шоля [9-11]: 

S

O

O

n

XX

R1

R2R3

R4 R1

R2 R3

R4

FeCl3 ArNO2,

n H2

S

O

O

XX

R1

R2R3

R4 R1

R2 R3

R4

 

где: R1, R2, R3, R4 – Н, Me, OMe, CMe в различных сочетаниях и 

соотношениях. 

a

S

O

O

n OO CF2
n H2

a

S

O

O n

OO CF2

 

В патенте [27]   фирмы ICI предложен способ получения ПАЭС 

формулы: 

SO2 SO2
Cl Cl

 

Поликонденсация при этом протекает по следующим обобщенным 

схемам: 

X

I.

HO OH K2CO3 XHO OK+ KHCO3+

 

 

II.

XHO OK KHCO3+ X OKKO CO2  H2O+
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O

S

O

O

O

z

+ 2KCl

III.

X OKKO + ClCl

S

O

O

X

 

Мономеры имеют большую реакционную способность, чем растущая 

полимерная цепь. При этом выделяют две последовательные реакции. 

Мономерная быстрая стадия: 

OK
K1

O

SO2Cl Cl KO

SO2

 

Димерная или высокомолекулярная быстрая реакция: 

OK

O

SO2 Cl

SO2

k2

 

Новый поли(ариленэфирсульфон) (ПАЭС) с подвесками из 

пинаколфенилбороната (ПАЭС-В) был получен борилированием 

бромированного ПАЭС (ПАЭС-Br). Реакцию проводили в мягких условиях в 

присутствии иодида меди и три-н-бутилфосфина в растворе 

тетрагидрофурана. После термообработки при 150°C в течение 132 часов 

PAES-B продемонстрировал интересную стойкость к растворителям. Для 

выяснения причины были проведены инфракрасная спектроскопия с 

преобразованием Фурье (FTIR) и термический анализ. Спектры FTIR 

показали, что термообработка может способствовать потере пинаколовых 

групп и образованию фенилбороновой кислоты в полимере. Между тем, 

кривые дифференциальной сканирующей калориметрии (ДСК) показали, что 

полимер проявлял сшивающие свойства во время термообработки. Кроме 
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того, методом термогравиметрического анализа (ТГА) исследована 

термоокислительная стабильность ПАЭС-Б [37]. 

Оригинальный способ получения полисульфонов предложены авторами 

патента [38] взаимодействием H2SO4, SO3 или их смесей с различными 

ароматическими соединениями, такими как дибензиловый эфир, дифенил, 

дифенилкарбонат, нафталин, метоксинафталин, метилнафталин. В 

зависимости от используемого мономера процесс ведут от 30 до 2000С.  

Согласно исследованиям [39] серная кислота или триоксид серы 

подвергаются взаимодействию с ангидридом карбоновой кислоты с 

образованием бисацилсульфата (БАВ). БАВ является диэлектрофилом, то есть 

может дважды реагировать с нуклеофильными соединениями. Использование 

нуклеофила, который может реагировать только один раз, приведет к 

образованию ароматической сульфоновой кислоты или диарилсульфона, в 

зависимости от соотношения БАВ и используемого нуклеофильного 

ароматического соединения. Если используется ароматический нуклеофил, 

который может реагировать дважды, это приведет к образованию 

полисульфонового полимера, если соотношение динуклеофила и БАВ 

составляет 1:1. Побочным продуктом реакции является соответствующая 

карбоновая кислота ангидрида карбоновой кислоты. Побочная кислота может 

быть снова преобразована в исходный ангидрид, который затем используется 

для получения полимера. 

Согласно патенту [40], ароматические полисульфоны получают 

реакцией в практически безводных условиях в присутствии 

фторалкансульфоновой кислоты (обычно трифторметансульфоновой кислоты 

или дифторметансульфоновой кислоты), из реагентов, выбранных из 

следующего класса:  

1) ароматическое соединение (дифениловый эфир или дифенил) и 

сульфирующий агент;  

2) арилмоносульфоновая кислота (дифениловый эфир-4-сульфоновая 

кислота или дифенил-4-сульфоновая кислота); 
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3) арилдисульфоновая кислота (дифениловый эфир-4,4'-дисульфоновая 

кислота или дифенил-4,4'-дисульфоновая кислота) и дифениловый эфир или 

дифенил. 

Таблица 2 

Некоторые марки полисульфонов и области их использования 

ТУ Марка Примечание 

ТУ 6-05-1969-84 ПСН Предназначен для изготовления 

литьем под давлением деталей 

конструкционного назначения в 

электронной и других отраслях 

промышленности 

ТУ 6-05-1969-84 ПС-ТП Для создания плавких 

предохранителей 

ТУ 6-05-211-1412-83 ПС-КС ПС-КС получен на основе ПСФ-

150 введением рубленного 

стекловолокна. 

Для изготовления высокоточных 

деталей приборов, в том числе 

гирокомпасов 

Опытные партии ПСФ-ТП Получение нитей 

ТУ 6-06-86-89 ПСФ-150-Л-У25  ПСФ-150, наполненный 

рубленных углеродным 

волокном. Для получения 

высокоточных деталей приборов 

с повышенной 

теплопроводностью, 

стабильностью размеров и 

пожаробезопасными свойствами. 

ТУ 6-05-211-1454-88 ПСФ-Ф-1,  

ПСФ-150,  

ПСФ-150-1 

ПСФ-150-1 -композит на основе 

ПСФ-150, полученный добавкой 

фторполимера. 

 Композиции с Ф-4МБ и ТiO2 для 

изготовления точных деталей 

 

В разное время в России сотрудниками ВНИИХим, НИИПМ с участием 

Ярославского политехнического института, Киевского филиала 
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ГосНИИхлорпроекта, Всесоюзного научно-исследовательского института 

полупродуктов и мономеров (г. Тула) и некоторых других институтов были 

разработаны разные марки полисульфонов. В таблице 2 представлены 

основные характеристики некоторых марок отечественных полисульфонов. 

Специалистами АО «Институт пластмасс» разработан технологический 

процесс синтеза полисульфона марки ПСФ-190 [42, 43]. 

В таблице 3 приведены стойкости к агрессивным средам и 

растворителям некоторых базовых полисульфонов. 

Таблица 3 

Стойкость полисульфонов к растворителям 

Среда ПСФ ПЭС ПФС 

Толуол   Очень 

плохо  

Плохо  Хорошо 

н-гептан   Хорошо  Очень 

хорошо  

Очень хорошо 

Хлорированные 

углеводороды  

Очень 

плохо  

Очень 

хорошо  

Очень хорошо  

Этанол  Хорошо  Очень 

хорошо 

Очень хорошо 

Пропанол-2 Хорошо  Очень 

хорошо 

Очень хорошо 

Кетоны и эфиры(ацетон) Очень 

плохо 

Очень 

плохо 

Очень плохо 

Целлозольвы  Плохо Плохо Удовлетворительно 

Этилацетат  Очень 

плохо 

Плохо Плохо 

Топливо горючее, газолин  Очень 

хорошо 

Хорошо Удовлетворительно 

Реактивное топливо  Очень 

хорошо 

Очень 

хорошо 

Очень хорошо 

 

Также было создано опытно-промышленные производство – 

Шевченковский завод пластмасс, г. Шевченко, Казахстан.  
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За период с 1977 г. по 1989 г. в бывшем СССР был выполнен 

значительный объем исследований как в области синтеза полисульфонов, так 

и синтеза мономеров. 

Учеными «Композиты России» в ходе исследовательской работы был 

произведен синтез теплостойких, диэлектрических, функциональных, 

суперконструкционных, аморфных полисульфонов (ПСФ) и 

полиэфирсульфонов (ПЭСФ) с использованием высокоэффективных методов 

поликонденсации в растворе [44]. 

Повышение температур стеклования и температуры деструкции ПАЭС 

прекращается при достижении среднемассовой молекулярной массы 26000 

г/моль и 38000 г/моль, соответственно. Механические свойства полисульфона 

зависят также и от способа переработки [43]. 

Высокая стойкость к термодеструкции полисульфонов связано с тем, что 

полимерная цепь насыщена ариленовыми фрагментами, сульфоновая группа 

не способна к дальнейшему окислению. Сульфоновая группа образует с 

соседними ароматическими ядрами сопряженную систему, что увеличивает 

устойчивость полимерной цепи в целом [45]: 

OS

O

O

OS

O

O

 

Эффект сопряжения имеет место и с участием кислорода просто 

эфирной связи. В целом сопряженные системы термически более устойчивы, 

что характерно для любых резонансных структур.  

Высокая термостойкость ПСФ в инертной и окислительной среде 

(воздухе) вызвано еще одним фактором: образованием сетчатой (сшитой) 

структуры. Так при нагревании полисульфона на основе 

дихлордифенилсульфона и дифенилолпропана (в изотермических условиях 

при 380С) гель-фракция появляется через 32 ч, а спустя 20 ч составляет 75%. 

Деструкция полисульфона начинается с распада сульфоновых связей - 

Аr – SO2 - Аr с образованием первичного радикала: 
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O C

CH3

CH3

O SO2

 

фрагментация которого приводит к появлению в продуктах пиролиза фенола, 

бензола и толуола, n – крезола, n – этилкрезола, дифенилового эфира. 

Кроме диоксида серы, газообразные продукты ПСФ содержат водород, 

сероводород, оксид углерода. Коксовый остаток полимеров составляет 30 – 40 

%, что связано со сшиванием макроцепей в процессе нагрева. Высокая энергия 

активации термической деструкции ПСФ – 73 ккал/моль также подтверждает 

тот факт, что в процессе его деструкции формируется (на определенном этапе) 

трехмерная (сшитая) структура. 

В работе [46] приведены результаты исследования влияния 

термоокислительного старения на структуру и свойства полисульфонов ПСФ-

190 (АО «Институт пластмасс», Россия) и Udel P1700 (Solvay Speciality 

Polymers, Бельгия). В условиях термоокислительного старения полисульфон 

ПСФ-190 и Udel P1700 сохраняет высокий уровень деформационно-

прочностных свойств [46]. 

В работе [47] представлены способ синтеза и основные свойства новых 

ПАЭС на 4,4'-бис(4-гидроксифенил)дифенилсульфона (БДС), 4,4'-сульфонил-

бис(фторбензола) и 4,4-бис[(4-хлорфенил)сульфонила]: 
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Данные ПАЭС благодаря высокому содержанию остатков дифенила 

демонстрируют высокую температуру стеклования и превосходные 

механические свойства. Температура стеклования с более высоким 

содержанием бифенилена достигает 300 °C, высокое удлинение при разрыве 

(ε ≈ 20%), хорошую прочность на разрыв (73 МПа) и модуль упругости 

(1,73 ГПа), хорошую теплопроводность. 

Полисульфоны применяют в различных областях промышленности [48-

57]. Инертность и устойчивость к стерилизации паром и γ-излучению 

позволяет использовать полисульфоны в медицине при изготовлении 

инструментов и приборов (корпуса ингаляторов, офтальмоскопов и др.), в 

качестве имплантов [16]. 

Благодаря высокой химической стойкости к агрессивным средам, 

достаточную термическую стойкость в промышленных масштабах в качестве 

полимеров для получения микро- и ультрафильтрационных мембран 

используются полисульфоны и полиэфирсульфоны. Эти полимеры 

используются не так давно, но уже успели положительным образом 

зарекомендовать себя на рынке мембранных технологий [58-61]. 

1.2. Полифениленсульфид, получение свойства, применение 

Полифениленсульфид (ПФС, PPS) – полукристаллический (60-65%) 

термоотверждающий суперконструкционный термопласт специального 

назначения, промышленно выпускается в ряде стран. Промышленный выпуск 

ПФС был осуществлен в 1968 г., хотя впервые в 1888 г. Ш. 

Фридель и Д. М. Крафтс синтезировали полифениленсульфид и это был 

одним из самых ранних синтезов полимеров. До 1960-х годов производство 

ПФС производилось компанией Phillips Petroleum, которую в торговле 

называли «Ryton». Это линейный полимер, в котором фенильные ядра в пара-

положении сочетаются с атомами серы. Однако, в промышленности 

выпускается как линейный (Linear PPS), так и разветвленный 

https://ru.wikipedia.org/wiki/%D0%A4%D1%80%D0%B8%D0%B4%D0%B5%D0%BB%D1%8C,_%D0%A8%D0%B0%D1%80%D0%BB%D1%8C
https://ru.wikipedia.org/wiki/%D0%A4%D1%80%D0%B8%D0%B4%D0%B5%D0%BB%D1%8C,_%D0%A8%D0%B0%D1%80%D0%BB%D1%8C
https://ru.wikipedia.org/wiki/%D0%9A%D1%80%D0%B0%D1%84%D1%82%D1%81,_%D0%94%D0%B6%D0%B5%D0%B9%D0%BC%D1%81_%D0%9C%D0%B5%D0%B9%D1%81%D0%BE%D0%BD
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(пространственно-сшитый) (Branched PPS) полифениленсульфид. Существует 

только один промышленный способом синтеза полифениленсульфида. 

Полифениленсульфид получают высокотемпературной поликонденсацией n-

дихлорбензола (ДХБ) с сульфидом натрия в N-метилпирролидоне [62] по 

схеме: 

n Cl
P, T

  2n NaCl 
S

n

Cl + n Na2S

 

Возможные механизмы данной реакции и условия ее проведения 

подробно описаны [63-69]. 

Широкий ассортимент ПФС в настоящее время выпускает японская 

фирма «DIC Corporation». 

Мировое производство полифениленсульфида возрастает с каждым 

годом устойчивыми темпами, особенно в Юго-Восточной Азии [66],  что 

связано относительно простотой синтеза и низкой стоимости ПФС [62, 63, 65, 

67, 70, 71].  

Имеется ряд производителей ПФС на мировом рынке: Fortron Industries 

LLC (США), Ticona Technical Polymers (Германия) и Kureha Chemical 

Industries Co., Ltd, (Япония), выпускающая продукцию под маркой Fortron. По 

данным 2012 года общая мировая мощность по производству ПФС превысила 

60 тыс. т/год и темпы роста составляют 30-40%. Быстрый рост производства 

ПСФ связан с ростом потребления данного продукта в автомобильной, 

электронной промышленности, авиации, космонавтике и других отраслях 

промышленности. Однако весь ассортимент выпускаемого ПСФ можно 

разделить на группы: сшитые и линейные. 

ПФС полукристаллический полимер с температурой плавления 2850С. 

Ввиду своего химического строения ПФС химически стойкий полимер [69, 

70]. 
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Полифениленсульфид обладает высокими термическими показателями, 

химстойкостью, стойкостью к механическим повреждениям, хорошими 

электрическими характеристиками [65-71]. 

С целью повышения технологичности ПФС авторами [77] предложен 

усовершенствованный способ получения полифениленсульфида. Авторами 

предложен способ, где для получения ПФС используется смесь изомеров 

дихлорбензола с сульфидом натрия [77]. Данный способ синтеза ПФС 

позволяет удешевить и упростить технологию. Полученные 

полифениленсульфиды при этом обладают более высокой расторимостью 

[77]. 

Предложен способ получения полифениленсульфидов [78], где авторы 

предлагают использовать элементарную S и NaOH, заключающийся в том, что 

проводят реакцию поликонденсации n-дихлорбензола, в качестве среды -

высококипящие растворители, катализатора – глину. Полученные ПФС 

характеризуются хорошими  физико-механическими показателями [78]. 

Предложен способ получения ПФС, где в качестве катализатора 

используют различные соли щелочных металлов [79].  

Введением в композицию на основе ПФС эластомеров-модификаторов 

удается повысить ударную вязкость [80]. 

Для повышения термических характеристик предлагается использовать 

смесь антиоксидантов [81]. 

Представлен обзор о трибологических исследованиях 

высокотермостойких частично кристаллических (полиэфирэфиркетона марки 

"Victrex" и полифениленсульфида) и аморфных (полиариленэфиркетонов) 

термопластов, перспективных для создания новых антифрикционных 

материалов, способных надежно функционировать в экстремальных условиях 

[82]. 

Для создания новых антифрикционных материалов используют ПФС 

полукристаллический с фенолформальдегидным термопластом. Предложены 

основные области применения данных композитов [83, 84]. 
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В патенте №3869434, предложен способ получения ПФС с 

использованием смеси дихлорбензолов с сульфидом натрия [85]. 

Патент на изобретение США №3354129 [86] описывает способ 

получения ПФС с использованием различных высококипящих расторителей 

[86]. Описан оригинальный способ выделения полифениленсульфида в N-

метилпирролидоне [87]. 

Известен способ получения полифениленсульфида, обладающего 

повышенной термостойкостью, хорошей адгезией к металлу, стойкого к 

агрессивным средам [88]. 

Высокомолекулярный ПФС можно получать путем синтеза 

низкомолекулярного олигофениленсульфида с последующим 

термоокислительным сшиванием для увеличения молекулярной массы. 

Соответственно, полученный высокомолекулярный полимер ПФС трудно 

подвергнуть экструзионному формованию из расплава, и, следовательно, его 

применение ограничено. 

Описан способ получения полифениленсульфидов с использованием 

солей щелочных металлов и их смесей в эквимольных соотношениях в N-

метилпирролидоне [89]. 

 Для выделения из полученного раствора полимера, его часто 

подвергают ультрацентрифугированию с последующим распылением 

реакционного раствора в смесь H2O: пропанол-2 при соотношении 10:1 [90, 

91]. 

Для повышения эластичности ПФС используют различные 

полиолефины [92-98]. 

Для улучшения перерабатываемости ПФС вводят стеклянное асбестовое 

волокно или технический углерод. Термическая стабильность 

полифениленсульфида заметно ниже полифенилена (∼100С). Потери массы 

в азоте (∼60 %) также значительно больше, чем у полифениленов.  

Некоторые свойства поли-n-фениленсульфида представлены в 

таблице 4. 
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Таблица 4 

Некоторые свойства поли-n-фениленсульфида 

Термостойкость, 

С 

ТГА, 

инерт. атм 

ТГА, 

воздух 

Температура 

длительной 

эксплуатации 

420С 420С ∼260С 

Физические 

свойства 

Тпл, С Тс, С Фазовое состояние 

287 150 Кристаллический 

полимер 

Механические 

свойства 

Прочность при 

растяжении 

Удлинение при 

разрыве, σр 

Ударная вязкость, 

кгс/см2 

77/147 3/3 1,6/43 

Устойчивость к 

агрессивным 

средам  

Устойчив к агрессивным средам и органическим 

растворителям (до 175С) 

Горючесть  Не горюч, к/и 44 % 

В числителе – ненаполненный ПФС, в знаменателе – наполненный (стекловолокно).  

 

Из данных таблице 4 следует, что материалы на основе ПФС не 

отличаются высокими механическими свойствами даже при нормальных 

условиях. Однако, в отличие от полифенилена, ПФС может быть переработан 

методом экструзии на высокотемпературных экструдерах с предварительной 

шнековой пластификацией, что указывает на его технологическую 

ограниченность.  

Заметное количество летучих продуктов при термическом разложении 

ПФС наблюдается при температурах выше 420С. Основные продукты 

пиролиза ПФС, образующиеся при разложении полимера, приведены в 

таблице 5. 
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Таблица 5 

Основные продукты пиролиза полифениленсульфида (Тпир = 420С) 

Формула 

продукта 

Кол-во в 

смеси, % 

Название 

продукта 

Формула 

Н2 8,5 Тиофенол 
S H

 

СН4 0,4 Дибензотиофен 

S
 

 Н2О 1,4 Дифенилсульфид 
S

 

СО 1,0 n-бензсульфид-

тиофенол 
S SH

 

Н2S 84,5 Трифенил-n-

дисульфид 
S S

 

СО2 1,1 Бензол 

 

SO2 1,8 Оксид серы (IV)  

жидкие и воскоподобные продукты термической деструкции ПФС 

 

Твердые продукты термолиза представляет собой сшитый продукт, в 

состав которого входят фениленовые и бензотиофеновые циклические 

продукты. Механизм распада ПФС представлен на схеме: 

S
t, 0C

S

H

t, 0C

H

S H
H2

H2S

S
t, 0C

t, 0C

H2
-

S  

Схема деструкции ПФС в инертной среде 
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Образование сшитой структуры при деструкции ПФС начинается с 

присоединения образующихся стабильных радикалов (эффект сопряжения 

радикалов с ариленовым фрагментом) с макроцепями: 

S

S

H S

t, 0C

H2
-

S

S

 

S

H

t, 0C

H2
-

S

S

 

Деструкция ПФС не сопровождается образованием значительного 

количества коксового остатка (не более 40 %), что указывает на то, что процесс 

структурирования не превалирует над процессом деструкции как это имеет 

место в поли– n– фениленах, где кокс составляет не менее 60 %. 

В работах [99, 100] показана возможность дополимеризации 

олигофениленсульфидов до более высоких молекулярных масс при 

термической обработке при температурах от 300 до 4000С. Сделано 

предположение, что в зависимости от температуры термообработки сшивка 

фениленовых групп может проходить через атом кислорода с образованием 

арилового эфира или между фенильными группами: 

S SS

O

S SS

 

или 
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S SS

S SS

 

В работе [101] были проведены температурные и частотные испытания 

электроизоляционных параметров образцов ПФС. Выбраны методы 

исследования этих параметров и необходимая аппаратура. Частотные 

испытания проводились в диапазоне от 1 до 20 000 кГц. Получены 

зависимости диэлектрической проницаемости (ε) и тангенса угла 

диэлектрических потерь (tg δ) [101]. Влияние температуры на свойства ПФС 

проводились в диапазоне рабочих температур электрических аппаратов. Были 

получены температурные зависимости удельного объемного сопротивления 

(ρv) образцов ПФС. На основании проделанной работы и анализа полученных 

результатов даны рекомендации по применимости данного материала в 

электротехнических устройствах [101]. 

1.3. Полифениленсульфидсульфоны, получение, свойства, применение 

Полифениленсульфидсульфоны (ПФСС) представляют собой 

сополимеры, содержащие кроме сульфоновых также и сульфидные группы.  

Большинство работ, касающихся способов получения 

полифениленсульфидсульфонов носит патентный характер. Первые работы по 

синтезу ПФСС появились в 70-е годы прошлого века. ПФСС получали теми 

же способами и на том же технологическом оборудовании, что и 

полифениленсульфид. ПФСС получают поликонденсацией 

дихлордифенилсульфона и сульфида натрия в растворителе N-

метилпирролидоне при температуре ~ 180-200°С, время 2-2,5 ч. 

Схему получения ПФСС можно представить: 

SO2 ClCl Na2S
CH3COONa

N MП
SO2 S

n

nn n NaCl
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В качестве источника серы также используют смесь гидроксида натрия 

и гидросульфида натрия: 

SO2 ClCl

CH3COONa

N MП
SO2 S

n

nn NaSH NaOH/Na2CO3

n NaCl

 

Отличительной особенностью получения ПФСС от ПФС является 

отсутствие необходимости отгонки воды из реакционной системы [102].  

Получены статистические сополимеры ПФСС и ПФС по аналогичной 

методике [103]: 

n NaCl

SO2 ClCl

CH3COONa

N MП
SO2 S

nn

n

S BrBrNa2S m

S S

m  

Описан также способ получения ПФСС в тиолан-1,1-диоксиде [104], в 

1,1,3,3-тетраметилмочевине [105], но ММ полученных ПФСС были гораздо 

ниже, чем в случае использования N-метилпирролидона.  

В патентах [106, 107] описан способ синтеза ПФСС на основе 

Na2Sx3H2O, CH3COOLi (или CH3COONa), ДХДФС и NaOH [106, 107].  

Имеются исследования, где вместо ацетатов щелочных металлов 

используются бутираты [108], карбоксилаты щелочных металлов и небольшие 

количества солей аминокислот [109-111]. 

В патентах [112, 113] предложены методы синтеза, где ацетаты 

заменены на соли аминокислот, соли жирных кислот. Однако, в последующих 

работах не подтверждается факт влияния использования ацетатов щелочных 

металлов на вязкость и молекулярную массу ПАЭСС.  

ПФСС получают также из бистиолов, используя аналогичные методы 

получения полисульфонов [109-111]: 
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O

 S

O

 Cl  Cln n

 S  S (NaCl

SK (Na)K(Na)S
ДМФА

150-170
0
C

O

 S

O n

2nKCl

 

Описан способ получения ПФСС гомополиконденсацией 

галогентиосульфонов [112, 113]: 

Cl

n

n KS N-МП

180
0
C

n

O

 S

O

O

 S

O

S 2nKCl

 

Благодаря высокой нуклеофильности тиолятов возможности для синтеза 

новых полимерных структур значительно расширяются. 

Поликонденсацией 4,4'-дихлордифенилсульфона, 4,4'-диоксидифенил-

2,2-пропана с сульфидом натрия синтезированы сополимеры серии 

поли(ариленэфирсульфон-стат-ариленсульфидсульфон) [114-118]. Показано, 

что синтез возможно проводить по методике, согласно промышленному 

способу получению полисульфонов. Установлено, что полученные 

сополимеры, наряду с высокими физико-механическими показателями, 

обладают пониженной горючестью и высокими адгезионными свойствами 

[114-118]. 

Описаны способы синтеза ПФСС с высокой молекулярной массой и 

узким ММР на основе 3,3'-динитро-4,4'-дихлордифенилсульфона с 4,4' – 

дитиодифенилоксидом или с 4,4' – дитиодифенилсульфидом [119-121]: 

 

SO2 ClCl

S

n

nn

NO2
NO2

HS SHR

SO2

NO2
NO2

R S
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Использование вместо ДХДФС три- и тетрахлорпроизводных 

дифенисульфона позволяет получать ПФСС разветвленного строения [122]. 

Известно, что ПФСС обладает относительно низкой стабильностью 

расплавов, обусловленная наличием концевых тиольных групп, что 

затрудняет его переработку и ограничивает области его применения. Растворы 

ПФСС в ДМФА проявляют склонность к студнеобразованию, в N-

метилпирролидоне образуют кристаллы сферолитной формы [123]. 

Патент [124] описывает получение ПФСС со стабильностью расплава, с 

высокими показателями ПТР, высокой прозрачности за счет введения избытка 

ДХДФС. Блокировка концевых групп способствует улучшению механических 

характеристик. Лучший эффект получается при комбинированном подходе: 

сначала блокировка концевых групп маленьким избытком ДХДФС и затем 

обработка солями цинка [124]. 

Введение сульфидных групп в макромолекулу полисульфона приводит 

к повышению огнестойкости. Модифицированные атомами серы ПСФ 

обладают меньшим тепловыделением и меньшим временем достижения 

максимального тепловыделения [43]. 

1.4. Химически и физически модифицированные полисульфоны, 

полифениленсульфиды, полифениленсульфидсульфоны 

Анализ научной и патентной литературы, анализ рынка производства и 

потребления полимерных материалов показывает постоянный рост 

использования полисульфоновых полимеров в мире [16].  

Задача получения конструкционных и суперконструкционных 

материалов с повышенными значениями тепло-, огне-, хим-, термостойкости 

остается приоритетным направлением. Известно, что одним из эффективных 

способов регулирования состава и свойств полимеров – сочетание различных 

классов полимеров при сополиконденсации по типу «пре) модификация («pre» 
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modification) и «пост» модификация «post» modification, осуществляемая 

после завершения поликонденсации: 

  

 

Как указано выше, в России полисульфоны и полифениленсульфиды в 

промышленных масштабах не выпускаются, что связано с необходимостью 

огромных капиталовложений. Поэтому в отечественной промышленности 

обычно реализовывается химическая либо физическая модификация уже 

выпускаемых полимеров.  

В таблице 6 представлены основные свойства различных марок 

полисульфонов на основе полисульфона ПСФ-150. 

Сотрудниками ФГУП «ВИАМ» и ОАО «Институт пластмасс» 

разработаны химически модифицированные полисульфоны на основе ПСФ-

150 (полисульфона на основе бисфенола А). Модификацию ПСФ-150 

проводили путем замены в полимерной цепи части 2,2-бис(4-

гидроксифенил)пропана на кардовые фрагменты. Так, получена серия 

полисульфонов ПСФФ введением 3,3-бис-(4-гидроксифенил)фталида и серия 

ПСФС за счет сульфидных групп. Содержание фрагментов варьировалось от 

0 до 100%. Так введение фрагментов 3,3-бис-(4-гидроксифенил) фталида в 

цепь повышает Тс от 190 до 257 0С, тогда как введение сульфидных групп 

практически не влияет на Тс. Однако введение сульфидных групп резко 
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снижает вязкость расплава полисульфона и последнее монотонно повышается 

при введении кардовых фрагментов 3,3-бис-(4-гидроксифенил) фталида. 

 

Таблица 6 

Свойства различных марок полисульфонов конструкционного назначения 

Показатель ПСФ-

150 

ПСФ-

150-1 

ПСФ-

150-Л-

У25 

ПС-

КС 

Полисарт-

КС 

Плотность, кг/м3 1300-

1400 

1250 1290 1400-

1420 

1300 

Прочность при разрыве, 

МПа 

56,5 58,5 132,5 110,0 80,5 

Относит. удлинение при 

разрыве, % 

50 15,5 7,7 3,5 9,5 

Прочность (в.э) при 

растяжении, МПа 

73,0 77,5 - - - 

Ударная вязкость, 

кДж/м2 (без надреза, по 

Шарпи) 

110 125 * * * 

Время остаточного 

горения, с 

- - 0 4 3 

Кислородный индекс 34 33-35 48 34 41,8 

Категория горючести ** *** *** ** ** 

Дымообразование, Dмакс 58 - 82 - 21 

Интервал рабочих 

температур, 0С 

-60-

+150 

-60-

+165 

-60-

+160 

-60-

+150 

-60-+150 

*- не разрушается 

**- самозатухающий 

***- трудносгорающий  
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Положительно влияет модификация и на пожаробезопасные свойства 

ПСФ. Так, КИ повышается с 32,8 % до 40%. Проведенные исследования 

позволили авторам разработать марочный ассортимент и организовать 

малотоннажное производство огне- и теплостойких конструкционных 

материалов на основе полисульфона [43, 57, 125-127].  

Разработаны составы отечественных стеклонаполненных полимерных 

композитов на основе отечественного ПСФ-190 с заданными типами решеток, 

структур и обобщенными параметрами, которые по комплексу 

эксплуатационных свойств практически не уступают зарубежным аналогам 

[128]. 

Имеется достаточно большое количество работ по синтезу блок-

полимеров, сочетающих звенья полисульфонов со звеньями других классов 

полимеров.  

Так в работах [129-131] представлены способы синтеза и изучены 

основные характеристики олигоэфиров и олигоэфирсульфонов на основе 

различных бисфенолов (бисфенол А, ФФ, С-2 и/или ТБС-2), полученных 

высокотемпературной поликонденсацией в растворе:  

ONaNaOHO OHn 2n NaOH nR R

NaO ONa DMSO(n  1) n

O O OH

n

H

R

RR

R
/

R
/

где: R =  

СН3

С

СН3

C

CCl2

; ; R
/
= ;; C

CCl2

S

O

O

;

O

Hal Hal

;
 

O

C

OC  

Основная задача при синтезе олигомеров – получение 

бифункциональных групп. Существуют три основных способа получения 

поликонденсационных БСП. По содержанию функциональных групп БСП 

также можно разделить на три группы: содержащие одну группу, не 

содержащие функциональных групп и содержащие две и более 



39 

функциональных групп и способные к дальнейшим химическим 

превращениям. Полученные олигосульфоны в дальнейшем были 

использованы для получения различных классов полиэфиров. Для получения 

сополимеров с заданными характеристиками олигосульфоны сочетают с 

мономерами или олигомерами различного строения и степени конденсации 

[132-137]. 

Новые полностью ароматические поли(ариленэфирсульфоны) на основе 

бифенолов, содержащие боковые сульфонатные группы, получены 

поликонденсацией по механизму нуклеофильного замещения динатриевой 

соли 3,3'-дисульфоната-4,4'-дихлордифенилсульфона, 4,4'- 

дихлордифенилсульфон и бифенила. Сополимеризация протекала 

количественно в N-метил-2-пирролидоне при 190°С в присутствии безводного 

карбоната калия. Новые сополимеры, которые содержат участки ионной 

проводимости, могут использоваться в качестве новых полимерных 

электролитных материалов для топливных элементов с протонообменной 

мембраной [138]. 

Синтезированы ряд новых поли(ариленэфирсульфонов), содержащих 

дифенилбифталазиндионовые фрагменты, синтезированы из 4-(4-

гидроксифенил)-2,3-фталазин-1-она, 4,4'-дихлордифенилсульфона и дифенил-

бифталазиндиона. Температура стеклования данных ПАЭС Tс достигает 388 

°C, Температура потери массы 5% составляет до 513 °C, модуль Юнга 

превышает 1,95 ГПа, прочность на разрыв достигает 107 МПа. ПАЭС хорошо 

растворяются в органических растворителях, таких как хлороформ, 1,1,2,2-

тетрахлорэтан, N-метилпирролидон и др. С увеличением введения дифенил-

бифталазиндиона термостойкость и механические свойства ПАЭС 

улучшаются, тогда как растворимость несколько снижается [139]. 

Поликонденсацией различных бисфенолов с двумя дигалогенидными 

мономерами получены полиариленэфиркетоны и полиариленэфирсульфоны, 

имеющими дибензофурановую структуру, соответственно 3,6-бис(4-

фторфенилкарбонил)дибензофуран и 3,6-бис(4-фторфенилсульфонил)-
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дибензофуран. Большинство этих термопластичных полиэфиров растворимы 

в N-метилпирролидоне и в хлорированных растворителях. Температуры 

стеклования Tg в зависимости от соотношения 3,6-бис(4-

фторфенилкарбонил)дибензофурана и 3,6-бис(4-фторфенилсульфонил)-

дибензофурана достигает до 234°C для полиэфиркетонов и до 262°C для 

полисульфонов, что более чем на 50°C выше, чем Tg полиариленэфиркетонов 

и полиариленэфирсульфонов на основе традиционных бисфенолов и 

классических ароматических полиэфиров[140]. 

Известен патент «Полиариленсульфидные соединения содержащие 

сульфоновые, эфирные и бифенольные группы», описывающий 

двухстадийный синтез полиариленсульфидов, содержащих сульфоновые, 

эфирные и дифенильные фрагменты. Получены сополимеры с различным 

соотношением сульфидсульфоновых и сульфоновых фрагментов, 

обладающие более высокие температуры стеклования по сравнению с 

известными поли(ариленсульфидными) полимерами. Структуру 

статистически повторяющихся звеньев полимера можно регулировать, 

изменяя последовательность добавления мономеров [141].  

Данные полимеры содержали следующие статистически 

повторяющиеся звенья, соотношение которых регулируют на первой стадии: 

SO2 O C

R1

R2

O SO2 S

 

SO2 O C

R1

R2

O SO2 SSO2

 

SO2 O C

R1

R2

O SO2 SSO2
SO2

 

где R1 и R2 может быть Н, Hal, алкильные радикалы различного 

строения. 



41 

Температуры стеклования всех полученных сополимеров лежат выше 

220 0С. Однако этот способ требует сложного аппаратурного оформления для 

поддержания давления в автоклаве до 100 атм. [141]. 

Реакцией поликонденсации 2,2-бис(4-гидроксифенил)пропана, 4,4'-

дихлордифенилсульфона, 4,4'-дигидроксидифенилового эфира и 3,3'-

дисульфонат-4,4'-дифторбензофенона синтезированы сополимеры СПЭККС - 

сульфонированный поли(ариленэфиркетонсульфон). Степень сульфирования 

достигалась путем контроля количества сульфированного мономера. 

Структура СПЭКС-х была подтверждена с помощью протонного ядерного 

магнитного резонанса и инфракрасного прибора с преобразованием Фурье. 

Прочные, гибкие и прозрачные пленки СПЭКС-х были получены методом 

литья из раствора. Эти мембраны с требуемыми значениями ионообменной 

емкости (IEC) показали хорошую термическую стабильность и механические 

свойства. Протонная проводимость СПАЭКС-х с МЭК 1,44 мэкв. г-1 очень 

близка к таковой для Нафиона 117 в интервале температур от 20°С до 100°С. 

Сополимеры СПЭКС-х, сочетающие в себе преимущества достаточно 

высокой протонтранспортной проводимости и повышенных физических 

свойств, станут потенциальной альтернативой нафиону материалов для 

топливных элементов с протонообменной мембраной [142]. 

 Поликонденсацией 4,4ʹ-дихлордифенилсульфона с сульфидом натрия 

синтезированы аморфные высокомолекулярные поли- 1,4-

фениленсульфидсульфоны с температурой стеклования 206 0C. Формованием 

из расплава из них получены волокна и пленки. Твердофазным окислением 

сульфидных связей в сульфоновые непосредственно в пленке или волокне 

были получены неплавкие и нерастворимые химически стойкие поли-1,4-

фениленсульфоновые волокна и пленки, работоспособные при температуре до 

4000 C. Изучены физико-механические свойства исходных пленок и волокон, 

а также окисленных образцов [143]. 

Синтезированы и изучены сополимеры на основе полифениленсульфида 

с мономерными фрагментами, такими как сульфоновые [144], кетоновые, 
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амидные, имидные и т.д., которые приводят к получению аморфных 

полимеров хорошо растворимых в апротонных растворителях при обычных 

условиях [144-147].  

Исследованы полимерные композиты на основе ПФС, наполненных 

ПТФЭ, графитом и углеродными волокнами. ПТФЭ придает твердосмазочный 

эффект, повышает износостойкость композита, углеродные волокна 

повышают модуль упругости. Композит рекомендован как антифрикционный 

материал [148]. 

Рассмотрено влияние полимерных модификаторов на свойства и 

вязкость расплава полифениленсульфида (ПФС). Показано, что скорость 

охлаждения расплава влияет на кинетику кристаллизации и степень 

кристалличности ПФС. Установлена зависимость между количеством 

введенного полимерного модификатора и физико-механическими свойствами 

композиций на основе ПФС [149]. 

Исследованы термические, физико-механические, электро- и 

теплофизические свойства стеклонаполненных полифениленсульфидов, 

особенности их переработки литьем под давлением. Полученные данные в 

условиях изотермической выдержки подтверждают о протекании в материале 

главным образом процессов, связанных с физическим старением [150-157]. 

Многие композиционные материалы на основе ПФС без каких либо 

антипиренных добавок соответствуют самого высокому классу огнестойкости 

(пожаробезопасности) – классу V-0 стандарта UL-94 [158]. 

Одним из недостатков ПФС является низкая ударопрочность и 

невысокая эластичность. Для устранения этих недостатков используют 

полиолефины. Исследования авторов [149] показали, что наиболее 

подходящим является сополимер этилена с глицидилметакрилатом. При этом 

также отмечается, что кардинальным образом меняется механизм 

высокотемпературной деструкции при переработке. Введение полиолефинов 

в ПФС способствует повышению ударопрочности, эластичности и 

уменьшению хрупкости.  
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Авторами изучена температурные режимы переработки ПФС из 

расплава в изделия. Найдено, что температура длительной эксплуатации 

изделий составляет 240 ºС, а кратковременной – 270 ºС [154]. 

Разработан новый способ получения ароматического 

полимеробразующего мономера, содержащего мостиковую группу -S- и 

кетоксимные группировки. Полифениленсульфидпиррол синтезирован 

реакцией полигетероциклизации, его состав и строение изучены и 

подтверждены различными методами. Показана возможность переработки 

данных полимеров при более мягких условиях, чем ПФС [159]. 

В патенте [160] описан сульфидсульфоновый сополимер на основе 

ДХДФС 4,4'-бис(n-хлорфенилсульфонил)бифенил с гидросульфидом натрия. 

Полученный сополимер обладал повышенными значениями температур 

стеклования около 260 °С. Методика получения сополимера аналогична 

методике получения полифениленсульфида: 
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Описаны статистические и блок-сополимеры, в которых кроме 

сульфоновой и сульфидной групп, содержат и другие, в частности, кето-

группы по следующим схемам [161, 162]: 
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В зависимости от соотношения сульфоновых и кетоновых групп, 

сополимеры имели аморфную или полукристаллическую структуру. 

Увеличение доли кетоновых групп приводит к снижению температуры 

стеклования и увеличивает термостойкость сополимеров. 

В работе изучено влияние фосфористого антиоксиданта s-9228 (бис[2,4-

бис(1-метил-1-фенилэтил)фенил]пента-эритритдифосфит), антиоксиданта 

фенолсодержащего N,N'-гексан-1,6-диилбис-[3,5-ди-трет-бутил-4-гидрокси-

фенилпропионамид]а и ацетата цинка (ZnAc) на реологические свойства 

поли(ариленсульфидсульфона (PASS). Антиоксиданты были выбраны в 

качестве технологических добавок для улучшения стабильности расплава и 

подвижности PASS. Обсуждались различные составы и компоненты 

технологических добавок. Испытание капиллярным реометром показало, что 
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3 мас.% ZnAc продемонстрировал лучший эффект при изменении скоростей 

сдвига. В противоположность этому, испытание на плоскопараллельном 

реометре показало, что комплексный антиоксидант, включающий 0,8 мас.% s-

9228 и 1,6 мас.% 1098, показал лучший эффект при изменении температуры. 

И капиллярный реометр, и тест с параллельным реометром показали, что 

добавка для компаундирования, состоящая из 0,8 мас. % s-9228, 1,6 мас. % 

1098 и 3 мас. % ZnAc, показала наилучший эффект с резко улучшенной 

стабильностью и подвижностью расплава. Кроме того, PASS можно успешно 

перерабатывать путем экструзии и через машину для литья под давлением с 

помощью компаундирующей добавки. Между тем, также обсуждалось 

влияние применяемых технологических добавок на вязкость и модуль 

расплава [163]. 

Ацетат цинка (ZnAc) и дифенилсульфон использовали в качестве 

стабилизатора расплава и пластификатора для улучшения стабильности и 

текучести поли(ариленсульфидсульфона) (PASS) во время обработки 

расплава. Исследовано влияние этих технологических добавок на 

реологические, механические, динамические механические и термические 

свойства ПАСС и их совместимость с полимерной матрицей. Измерения как 

капиллярным реометром, так и реометром с параллельными пластинами 

показали, что технологические добавки могут значительно улучшить 

стабильность и подвижность расплавов PASS, особенно добавка для 

компаундирования. Динамический механический анализ и испытание на 

растяжение показали, что дифенилсульфон увеличивает жесткость чистого 

PASS при более низкой температуре (T < T-g) и проявляет эффективные 

пластифицирующие эффекты при более высокой температуре (T> T-g), а ZnAc 

снижает жесткость и T-g чистого PASS. Также обсуждались совместимость и 

тепловые характеристики PASS с дифенилсульфоном или ZnAc [164]. 

Большая часть ПФС используется для получения композитов [66, 70, 15, 

152]. При этом более 2/3 приходится на композиты со стекловолокном. Часть 
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ПФС идет на получение композитов с углеродными, базальтовыми и др. 

волокнами [66].  

Для модификации полимеров часто используют различные органоглины 

[165-173]. 

Нанокомпозиты полифениленсульфид (ПФС)/органическая глина были 

приготовлены путем простого смешивания в расплаве. Синтезированная 

бензимидазолиевая соль была использована для модификации 

монтмориллонита натрия с целью улучшения совместимости с ПФС. 

Кинетику неизотермической кристаллизации композитов ПФС/органическая 

глина исследовали ДСК). Было замечено, что пиковая температура 

кристаллизации композитов ПФС/органическая глина была выше, чем чистый 

ПФС при различных скоростях охлаждения. Для описания кинетики 

кристаллизации при неизотермическом охлаждении композитов 

ПФС/органическая глина использовалось несколько моделей, таких как 

уравнение Одзавы и Мо. Результаты показали, что уравнение применения 

Одзавы было затруднительным, в то время как уравнение Мо было успешным 

для описания кинетики наноизотермической кристаллизации нанокомпозитов 

ПФС/органическая глина. Результаты также показали, что органическая глина 

не только служила гетерогенным зародышеобразователем для кристаллизации 

ПФС при более низком содержании, но также ограничивала подвижность и 

диффузию цепей ПФС при более высоком содержании. Эти результаты были 

дополнительно подтверждены энергией активации кристаллизации образцов, 

определенной методом Киссинджера [174]. 

Японская фирма «DIC Corporation» выпускает широкий ассортимент 

композитных материалов на основе ПФС. В качестве наполнителей 

используют угле- и стекловолокна, тальк, монтмориллонит, каолин и другие, 

а также различные модификаторы, сшивающие агенты, различные 

реологические добавки [175, 176].  

В работе [177] исследованы реологические характеристики полимерных 

композитов на основе ПФС фирмы «DIC Corporation». В качестве 
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наполнителей использованы стеклянные волокна и тальк. Показано, что 

введение коротких стеклянных волокон от 30 до 40% для изученных марок 

ПФС ПТР снижается на единицу: от 6 до 5 г/10 мин. Введение таких 

наполнителей способствует образованию дисперсно-армированной системы 

и, как следствие, ухудшается перерабатываемость данных композитов литьем 

под давлением и экструзией. Однако введение в ПСФ коротких стеклянных 

волокон приводит к повышению механических и термических свойств, 

температурный интервал термостабильности расплава увеличивается [177]. 

Методом динамического термогравиметрического анализа изучена 

термодеструкция композита на основе полифениленсульфида при 

температуре вплоть до 800 °C. Значения энергий активации (Еа) определены с 

использованием метода нелинейного регрессионного анализа в рамках 

кинетической модели процесса с двумя невзаимосвязанными 

невзаимодействующими стадиями. Оценки Еа этим и другими методами 

сопоставлены с величиной Еа при деструкции в изотермическом режиме [178]. 

Методами количественной цветометрии и ИК-спектроскопии изучено 

влияние спектрального состава света, температуры и содержания 

модификатора на образование полисопряженных структур и продуктов 

окисления при облучении композита на основе полифениленсульфида. 

Оценены масштабы изменения окраски и количества кислородсодержащих 

групп при последовательном облучении полным излучением и видимым 

светом, а также облучении и термическом воздействии [179, 180]. 

Исследовано влияние размера углеродных волокон на механические и 

трибологические характеристики углекомпозитов полифениленсульфида 

(ПФС). Показано, что при высокой степени наполнения (40 вес. %) молотыми 

углеродными волокнами длиной 70 мкм износостойкость повышается в 5 раз, 

коэффициент трения снижается в 1,7 раза [181].  

Исследована возможность использования композитов на основе ПФС в 

качестве защитного покрытия. С использованием метода механоактивации 
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получены композиты, в качестве подложки – различные марки стали и чугуна 

[182-184]. 

Изучены динамический модуль сдвига и спектр внутреннего трения в 

композитах на основе ПФС в области механического стеклования. В качестве 

наполнителя использован ультрадисперсный скрытокристаллический графит. 

Показана мультиплетность процессов стеклования, а также влияние 

наполнителя, на процессы α-релаксации, протекающие в матрице полимера 

[185]. 

Исследованы физико-механические характеристики композита на 

основе ПФС и углепластика. Методом растровой электронной микроскопии 

исследованы поверхности трения антифрикционных углепластиков на основе 

различных полимерных связующих [186]. 

С 2018 года в России разработан, а с 2020 года налажено серийное 

производство стеклонаполненных ПФС до 2500 тонн в год, что позволило 

расширить области применения данных материалов [150-154, 187]. 

В работе представлены результаты исследования ПФС, 

модифицированные светостабилизатором. Испытания показали, что 

модифицированные волокна ПФС устойчивы к УФ-облучения. Для 

улучшения ударной вязкости ПФС, в матрицу вводят нано-SiO2. При этом 

происходит снижение способности ПФС к кристаллизации, удлинение при 

разрыве и ударная вязкость значительно увеличиваются [188]. 

Фотостабильность повышается при введении в матрицу ПФС дофамина. 

Благодаря сильной адгезионной способности и самополимеризации дофамина 

в щелочном растворе можно легко наносить на полифениленсульфидное 

волокно в мягких условиях. Анализ УФ-спектров покрытия из полидофамина 

показал, что оно обладает сильным поглощением ультрафиолетовой волны и 

очень стабильно к нему, что предполагает, что полидофамин является 

потенциальным фотозащитным агентом. В работе также доказано, что с 2,2-

дифенил-1-пикрилгидразил является хорошим анитоксидантом за счет 

способности гасить свободные радикалы [189]. 
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Изучены температурные переходы в полимерных смесях ПФС с 

полиамидом 6. В смесях наблюдаются двойные пики плавления, при этом 

наблюдается более низкая температура плавления в смесях по сравнению с 

чистым ПФС. Предполагается, что ПА6 может ускорять холодную 

кристаллизацию аморфного ПФС за счет возможного наличия межфазного 

взаимодействия между компонентами полимеров, индуцируя гетерогенное 

зародышеобразование [190]. 

Несколько новых сополимеров поли(ариленэфиркетонсульфона) 

(PEKS), содержащих ксантеновую группу в основной цепи с улучшенной 

растворимостью, были получены реакцией прямой поликонденсации в 

растворе 1,4-бис(4-фторбензоил) с различными молярными соотношениями 

9,9-бис( 4-гидроксифенил)ксантен и 4,4'-сульфонилдифенол с использованием 

сульфолана в качестве растворителя. ПЭКС хорошо расторимы в N,N-

диметилацетамиде, сульфолане, пиридине, хлороформе и тетрагидрофуране. 

Термический анализ показал, что сополимеры демонстрируют высокие 

температуры стеклования (Tg) 208–221°C и превосходную термическую 

стабильность, связанную с 5%-ной потерей веса в диапазоне температур от 

490°C до 521°C и 62–66% остаточного веса при 650°C. в атмосфере азота. Этот 

новый вид ксантенсодержащих сополимеров ПЭКС можно отнести к 

перспективным материалам для использования в качестве 

высокоэффективных конструкционных материалов [191]. 

В работе описан новый метод введения иминодиуксусной кислоты 

(ИДА) в матрицу полиэфирсульфона (ПЭС) путем хлорсульфирования, а 

полученный ПЭС-ИДК использован в качестве адсорбента для удаления ионов 

металлов из водных растворов. Хлорсульфоновые группы (-SO2Cl) вводили 

сначала в ПЭС, затем к ПЭС прививали ИДА взаимодействием между 

хлорсульфоновой группой и иминогруппой. Исследования показали, что 

адсорбент ПЭС-ИДК можно использовать для очистки водных растворов 

[192]. 
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Исследованы основные свойства полимерных композитов на основе 

ПФС, сверхвысокомолекулярного полиэтилена (СВМПЭ) и углеродного 

волокна различных размеров. Показано, что надмолекулярная структура, 

образующаяся при компрессионном спекании ПФС и СВМПЭ, контролирует 

характер распределения углеродных волокон в матрице, что влияет на уровень 

трибологических свойств. Композиты на высокопрочной ПФС-матрице, 

предназначенные для конструкционно-триботехнического применения и 

наполненные короткими углеродными волокнами (70 мкм), могут быть 

изготовлены при высокой степени нагружения (40 мас.%), что обеспечивает 

пятикратное увеличение износостойкости и снижением коэффициента трения 

в 1,7 раза [193]. 

 Износостойкость повышается за счет образования третьего тела, 

состоящего из частиц износа, что существенно снижает коэффициент трения. 

Наполнение ППС углеродными нановолокнами модифицирует структуру 

полимерной матрицы за счет механизма дисперсионного упрочнения, но не 

улучшает ее трибологические свойства. Добавление в матрицу ППС рубленых 

углеродных волокон (длиной несколько миллиметров) приводит к 

существенному упрочнению, но существенно ухудшает трибологические 

свойства. Композиты из СВМПЭ могут быть изготовлены путем заполнения 

матрицы равномерно распределенными в ней 10 мас.% рубленых углеродных 

волокон.  

Углеродные нановолокна считаются наиболее эффективными 

наполнителями матрицы СВМПЭ сферолитовой надмолекулярной структуры 

с точки зрения повышения ее износостойкости. Они играют роль твердой 

смазочной среды (износостойкость увеличивается в 2,7 раза, коэффициент 

трения снижается в 2 раза). Сравнительно длинные рубленые углеродные 

волокна миллиметрового диапазона (2–3 мм) играют армирующую роль в 

отличие от коротких углеродных волокон размером в десятки и сотни 

микрометров (70, 200 мкм). Они не увеличивают коэффициент трения и не 

приводят к абразивному износу стальной детали [193]. 
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Методом низкотемпературной поликонденсации в растворе были 

получены пара-поли(арилэфирсульфонэфиркетонкетоны) (p-PESEKKs) 

взаимодействием 4,4'-бис(фенокси)дифенилсульфона (DPODPS) и 

терефталоилхлорида (TPC) в присутствии A1Cl3. Было исследовано и 

сравнено влияние некоторых факторов на поведение p-PESEKK при 

кристаллизации, вызванной растворителем. Результаты показали, что p-

PESEKK низкой кристалличности были получены в системе с использованием 

растворителей, в которых полимеры хорошо растворялись. p-PESEKK 

становились аморфными после плавления. Было обнаружено, что скорость 

кристаллизации и степень кристалличности, индуцированные растворителем, 

уменьшаются с увеличением числа атомов углерода концевых 

сложноэфирных групп, а концевые группы, имеющие ту же структуру, что и 

основная цепь, являются благоприятными для кристаллизации. 

Высокомолекулярные p-PESEKK с более низкой долей концевых групп легко 

кристаллизовались под действием различных растворителей [194]. 

В патенте взаимодействием дигалогендифенилсульфона с п-

фенилендитиолом получены термопластичные сополимеры, содержащие 

сульфоновые и сульфидные группы. Сополимеры могут подвергаться 

дальнейшей дополимеризации, такими реагентами как перекись водорода в 

ледяной уксусной кислоте или с помощью перманганата калия [195]. 

Полиариленсульфидсульфоны, содержащие сульфоновые, эфирные и 

бифенильные группы, получают двухстадийным процессом. На первой стадии 

бисфенол подвергают взаимодействию либо с дигалогенароматическим 

сульфоновым мономером, либо с бис(галогенарилсульфонил)бифенильным 

мономером, либо с обоими в присутствии основания щелочного металла и 

полярного органического соединения. На второй стадии вышеуказанную 

реакционную смесь подвергают взаимодействию с серосодержащим 

мономером или другим любым мономером, который не использовался на 

первой стадии, если таковой имеется. Данные полимеры показывают 

повышенные температуры стеклования по сравнению с известными 



52 

полимерами полиариленсульфидсульфонами. Структурой повторяющихся 

звеньев полимера можно управлять, варьируя последовательность добавления 

мономеров [196]. 

В работе [197] представлены исследования аморфных 

высокомолекулярных поли-1,4-фениленсульфидсульфонов, полученных 

поликонденсацией 4,4ʹ-дихлордифенилсульфона с сульфидом натрия.  

Формованием из расплава из них получены волокна и пленки [197]. 

Твердофазным окислением сульфидных связей в сульфоновые 

непосредственно в пленке или волокне были получены неплавкие и 

нерастворимые химически стойкие поли-1,4-фениленсульфоновые волокна и 

пленки, сохраняющие эксплуатационные свойства при температуре до 4000 C. 

Изучены физико-механические свойства исходных пленок и волокон, а также 

окисленных образцов [197]. 

В работе [198] в качестве исходной матрицы использовались линейные 

низкохлористые полифениленсульфиды производства NHU (Китай) с 

различной вязкостью. В качестве армирующего наполнителя использовался 

среднемодульный углеродный некрученый жгут (ровинг) TenaxIMS65 E23 

24K 830tex (количество филаментов в жгуте – 24000, 384 изготовлен на основе 

полиакрилонитрильных нитей) производства TohoTenaxEurope. В процессе 

исследований отработаны оптимальные режимы получения непрерывно 

армированного ТКМ методом прессования, изучена структура 

термопластичной матрицы, образующаяся в процессе формования. Показана 

возможность применения низковязких полифениленсульфидов в качестве 

термопластичной матрицы для изготовления низкопористых ЛУТ на основе 

непрерывного углеродного наполнителя [198]. 

Полифениленсульфидсульфон (ПФСС) использован в качестве матрицы 

композита, который может быть использован как полимерный клей. В 

качестве наполнителя предлагается стальная проволока. Показано, что при 

постоянной температуре образования полимера (320°С) зависимость 

прочности клея от продолжительности формирования клеевого соединения 
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описывается кривой с максимумом. Значения адгезионной прочности, 

соответствующие максимумам на графиках зависимости адгезионной 

прочности от продолжительности образования адгезионного шва, зависят от 

молекулярной массы полимера и увеличиваются от 27 до 37 МПа при 

увеличении молекулярной массы от 13,8 × 103 до 40 × 103. Предполагается, 

что наблюдаемый эффект связан с разным способом упаковки полимерных 

цепей различной длины в приповерхностных слоях [199]. 

Тепло- и химстойкие волокна и пленки на основе поли-п-

фениленсульфидсульфона и поли-п-фениленсульфона описаны в работе [200]. 

 В статье [201] было изучено влияние естественного выветривания на 

механические и поверхностные свойства композитов на основе 

полифениленсульфида (PPS). Были исследованы литьевые композиты из 

короткого стекловолокна и короткого стекловолокна/частиц карбоната 

кальция (гибридные) PPS. Эти образцы подверглись естественному 

выветриванию в течение 3216 часов. Исследованы ударная прочность по 

Шарпи, поверхности образцов исследовались методом СЭМ. 

Продемонстрировано, что армирование частицами (в дополнение к 

хаотически ориентированным коротким стекловолокнам) снижает ударные 

характеристики композиционного материала, но материал становится более 

устойчивым к атмосферным воздействиям. Ударная вязкость после 

естественного выветривания композита PPS, наполненного 

волокном/частицами, меньше по сравнению с композитом PPS, наполненным 

короткими волокнами. С другой стороны, морфология поверхности композита 

PPS, армированного частицами CaCO3, меньше подвержена естественному 

выветриванию [201]. 

В патентах [202-216], с целью повышения смачиваемости наполнителя, 

улучшения реологических свойств, предлагаются композиты на основе 

полифениленсульфида, армированные стекловолокнами и углеволокнами, для 

использования в качестве конструкционных полимерных материалов и 

способы их получения. Использованы молотые углеродные волокна с длиной 
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0,2 мм производства фирмы R&G(Германия), стеклянное волокно марки RK-

306 (IFI Technical Production) и полифениленсульфид марки PPS Z-200 фирмы 

DIC Corporation, аппретированные 4,4'-диоксидифенилсульфоном [206, 207, 

214], 3-(фенилсульфонил)бензолсульфохлорид [216], полигидроксиэфир [209, 

211, 212], олигофениленсульфоном фенолфталеина [202, 215], 4,4'-бис-([(4-

фенил)сульфонил]фенил)сульфидом [204, 205], 1,4-бензолдикарбоновой 

кислотой [203],  полифениленсульфид, обработанный раствором плавиковой 

кислоты, в качестве аппрета - 1,3-диаминобензол [208, 210, 213]. 

ПС и ПЭС часто используются для синтеза нанофильтрационных 

мембран из-за их химической, термической и механической стабильности. 

Недостатком применения ПС/ПЭС является их высокая гидрофобность. 

Чтобы оптимизировать характеристики нанофильтрационных мембран 

ПС/ПЭС проводят модифицикацию. В статье рассмотрены методы 

химической и физико-химической модификации, применяемые для 

повышения гидрофильности нанофильтрационных мембран ПС/ПЭС. 

Модификацию поли(эфир)сульфоновых мембран с целью повышения 

гидрофильности можно осуществлять несколькими способами. Процессы 

физической или химической модификации мембран приводит к увеличению 

гидрофильности поверхности. К таким процессам модификации относятся: 

привитая полимеризация, которая химически прикрепляет гидрофильные 

мономеры к поверхности мембраны; плазменная обработка, при которой на 

поверхность мембраны вводятся различные функциональные группы; 

физическая предадсорбция гидрофильных компонентов на поверхности 

мембраны [217]. 

 Классами полимеров, обладающие уникальными свойствами, являются 

полисульфоновые полимеры, в частности полисульфоны и 

полифениленсульфиды. Для создания материалов с уникальными свойствами 

часто используют механическое смешивание полимеров (физическая 

модификация) или химическую модификацию – создание сополимеров на 

основе различных мономеров. В сополимерах возможно сочетание различных 
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мономеров, различное их чередование, регулирование числа, что открывает 

большие перспективы создания новых полимеров. Знание закономерностей 

синтеза и регулирования свойств позволяет создавать сополимеры с 

заданными свойствами, которые не имеют гомополимеры. Развитие данного 

направления позволит синтезировать полимеры, содержащие разные 

функциональные и мостиковые группы. 

Известно, что одним из путей снижения горючести полимерных 

материалов является введение в полимерную цепь некоторых химических 

элементов, в частности, атомов брома и хлора.  

Анализ литературы показал, что полисульфоновые полимеры и 

сополимеры можно получать методом нуклеофильной поликонденсации в 

АПДР растворителях. Получение полиэфирсульфидсульфонов, обладающих 

повышенными эксплуатационными и технологическими свойствами, с целью 

расширения полисульфоновых полимеров, является актуальной задачей. 
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ГЛАВА 2. ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ 

2.1. Исходные вещества и методы очистки 

Все исходные вещества очищались по известным методикам, 

описанным в литературах [218-224] и сравнивали с литературными данными. 

 

Азот (аргон) 

Для очистки аргона использовалась система, заполненная 

гранулированными КОН, CaCl2, молекулярными ситами. 

 

N,N-Диметилацетамид CH3CON(CH3)2 

Для очистки N,N-диметилацетамида его выдерживали над Р2О5 , 

кипятили над Р2О5в течение 1 часа и перегоняли под вакуумом.  

 

N,N-Диметилформамид (CH3)2NC(O)H 

N,N-Диметилформамид встряхивали с гранулированным NaOH и 

перегоняли над CaO. 

Диметилсульфоксид (C2H6OS) 

Бесцветная жидкость без запаха со специфическим сладковатым вкусом. 

Диметилсульфоксид марки «ч» медленно замораживали, удаляли жидкость, 

твёрдую фракцию расплавляли, выдерживали в течение 12 часов над 

гидроксидом натрия и перегоняют под уменьшенным давлением (~2-4 мм рт. 

ст., температура кипения приблизительно 50 °C) над гранулами едкого натра.  

 

Хлорбензол (С6Н5Cl) 

Бесцветная горючая жидкость с характерным запахом. Хлорбензол 

марки «хч» использовали без очистки. 
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Толуол (С6Н5CН3) 

Бесцветная жидкость с характерным запахом. Перегоняли в токе азота 

над Na. 

Хлороформ (СНСl3)  

Бесцветная летучая жидкость c эфирным запахом и сладким вкусом. 

Практически нерастворим в воде, смешивается с большинством органических 

растворителей. Хлороформ марки «хч» использовали без очистки. 

 

Уксусный ангидрид (CH3CO)2O 

Бесцветная жидкость с резким запахом, растворимая в бензоле, 

диэтиловом эфире и других органических растворителях. Уксусный ангидрид 

достаточной степени очистки получали встряхиванием уксусного ангидрида с 

P2O5, затем с карбонатом калия и фракционной перегонкой с эффективным 

дефлегматором. Реактив после очистки хранится не более трех суток. 

4,4'-дихлордифенилсульфон (ДХДФС) 

ДХДФС представляет собой белый кристаллический порошок с 

температурой плавления 148-1490С. ДХДФС марки «чда» использовали без 

очистки. 

Сульфид натрия нонагидрат - (Na2S*9H20) 

Na2S*9H20, очищенный с помощью анионита марки АВ-17-8, сушили в 

эксикаторе над СаС12. Перед каждым использованием определения 

содержания Na2S титровыванием 0,1 н раствором НС.  

 

Определение гидроксидных групп методом ацетилирования 

В колбу помещают небольшое количество исследуемого олигомера 

(𝑔, г), взвешенного с точностью до четвертого знака, добавляют 

ацетилирующую смесь (уксусный ангидрид), присоединяют обратный 

холодильник, сверху закрытый пробкой с хлоркальциевой трубкой. Смесь 

нагревают в течение 15 минут. По окончании нагрева в колбу через 

холодильник вливают 30 мл дистиллированной воды. Смесь перемешивают в 
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течение 1-2 минут и содержимое колбы титруют 0,5 н раствором гидроксида 

калия (𝑏, мл) в присутствии 5-8 капель раствора фенолфталеина до явно 

розовой окраски, не исчезающей в течение 1 минуты. 

Содержание НО-групп Х (масс.%) вычисляли согласно формуле [225]: 

 

𝑋 =  
(𝑎 − 𝑏) ∙ 0,0085 ∙ 100

𝑔
 

где: a – количество 0,5 н раствора КОН, израсходованного на титрование 

контрольного опыта, мл; g − навеска олигомера; 0,0085 – поправочный 

коэффициент. 

Ацетилирующую смесь готовят за полчаса до употребления смешением 

12 мл безводного уксусного ангидрида с 88 мл высушенного пиридина. 

Относительная ошибка определения составляет 5%. 

 

Проба Бейльштейна 

Проба образца, находящегося на предварительно прокаленной медной 

проволоке, вносится в пламя газовой горелки. Хлориды и бромиды меди 

окрашивают пламя в сине-зеленый цвет, интенсивность и продолжительность 

(1-2 с) окраски зависит от количества (содержания) галогенов. 

2.2. Методики синтеза исходных мономеров, олигомеров и полимеров  

2.2.1. Синтез 1,1-бис(4-гидроксифенил)-2,2-дихлорэтен(бисфенол С-2) 

1,1-бис(4-гидроксифенил)-2,2-дихлорэтен получали из фенола и 

трихлоруксусного альдегида. После перекристаллизации из водно-спиртового 

раствора бисфенол имел температуру плавления 213 ºС. 

 



59 

2.2.2. Синтез 1,1-бис(3,5-дибром-4-гидроксифенил)-2,2-дихлорэтена 

(бисфенол ТБС-2) 

1,1-бис(3,5-дибром-4-гидроксифенил)-2,2-дихлорэтен  получали 

бромированием 1,1-бис(4-гидроксифенил)-2,2-дихлорэтен по схеме: 

Br2

C OHHO

CCl2

C

CCl2

HO

Br

Br

Br

Br

OHHBr

 

 После перекристаллизации из водно-спиртового раствора бисфенол 

имел температуру плавления Тпл. = 149 ºС. 

2.2.3. Синтез олигосульфона на основе 1,1-бис(4-гидроксифенил)-2,2-

дихлорэтен и 4,4'-дихлордифенилсульфона  

 В колбу загружают (n=5) 14,057 г 1,1-бис(4-гидроксифенил)-2,2-

дихлорэтена (0,05 моль), 100 мл ДМСО, 70 мл метилбензола и при 80 ºС 

приливают 9,9602 мл (0,08 моль) 10 н раствора NaОН. Температуру повышают 

до 120 -140ºС и отгоняют воду и метилбензол. Количество воды и 

метилбензола контролируют по ловушке Дина-Старка. Температуру 

понижают до 50-60 ºС и добавляют 17,2296 г (0,06 моль) ДХДФС. Реакцию 

проводят при 145-150 ºС в течение 2-4 ч. Разбавляют ДМСО и высаждают в 

подкисленную щавелевой кислотой дистиллированную воду.  

Олигосульфоны с другими степенями поликонденсации получают по 

той же методике, меняя мольные соотношения С-2 и ДХДФС.  
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2.2.4. Синтез олигосульфона на основе 1,1-бис(3,5-дибром-4-

гидроксифенил)-2,2-дихлорэтена (ТБС-2) и 4,4'-дихлордифенилсульфона  

 В колбу загружают (n=5) 29,8361 г 1,1-бис(3,5-дибром-4-

гидроксифенил)-2,2-дихлорэтена (0,05 моль), 200 мл ДМСО, 100 мл 

метилбензола и при 80 ºС приливают 9,9602 мл (0,08 моль) 10 н раствора 

NaОН. Температуру поднимают до 120-140 ºС и отгоняют воду и метилбензол. 

Температуру понижают до 50-60 ºС и добавляют 17,2296 г (0,06 моль) 

ДХДФС. Реакцию проводят при 145-150 ºС в течение 2-4 ч.  

Олигосульфоны с другими степенями поликонденсации получают по 

той же методике, рассчитывая соотношения мономеров.  

2.2.5. Синтез статистических полиэфирсульфидсульфонов на основе 1,1-

бис(4-гидроксифенил)-2,2-дихлорэтена или 1,1-бис(3,5-дибром-4-

гидроксифенил)-2,2-дихлорэтена 

В колбу загружают 43,074 г (0,15 моль) 4,4ʹ-дихлордифенилсульфона, 

21,0855 г (0,075 моль) 1,1-бис(4-гидроксифенил)-2,2-дихлорэтена, 18,0137 г 

(0,075 моль) сульфида Na2S*9H2O, 17,9667 г (0,13 моль) карбоната калия и 300 

мл ДМАА. 

Инертная среда в реакционной системе в ходе синтезов поддерживалась 

за счет установки, состоящей из кварцевой трубки, заполненной медной 

стружкой и дополнительных колонок, заполненных гранулированными КОН, 

СаCI2 и цеолитом. 

Температуру поднимают до 160-165°С при непрерывной подаче 

инертного газа и перемешивании. После полной отгонки следов воды 

(частично отгоняется ДМАА), добавляют 0,86148 г ДХДФС и реакцию ведут 

при температуре кипения растворителя, разбавляют ДМАА до получения 

раствора необходимой вязкости, охлаждают до 70-90°С и осторожно 

маленькими порциями вводят в раствор рассчитанное количество щавелевой 
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кислоты в ДМАА. После выделения и очистки, полимер сушат до постоянной 

массы. 

Аналогично проводят синтез ПЭСС на основе ТБС-2. Загрузка 

компонентов (г) для других систем дана в таблице 7. 

Таблица 7 

Загрузка компонентов 

Стат-ПЭСС-С-2 С-2 ДХДФС Na2S·H2O K2CO3 

Стат-ПЭСС-90-С-2 25,3026 28,7166 2,4018 16,1700 

Стат-ПЭСС-80-С-2 24,4912 28,7166 4,8037 14,3733 

Стат-ПЭСС-70-С-2 19, 6791 28,7166 7,2055 12,5767 

Стат-ПЭСС-60-С-2 16,8643 28,7166 9,6073 10,7800 

Стат-ПЭСС-50-С-2 14,0570 28,7166 12,0091 8,9833 

Стат- ПЭСС-40-С-2 11,2456 28,7166 14,4110 7,1867 

Стат -ПЭСС-30-С-2 8,4342 28,7166 16,8128 5,3900 

Стат-ПЭСС-90-ТБС-2 53,705 28,7166 2,4018 16,1700 

Стат-ПЭСС-80-ТБС-2 47,7378 28,7166 4,8037 14,3733 

Стат-ПЭСС-70-ТБС-2 41,7706 28,7166 7,2055 12,5767 

Стат-ПЭСС-60-ТБС-2 35,8033 28,7166 9,6073 10,7800 

Стат-ПЭСС-50-ТБС-2 29,8361 28,7166 12,0089 8,9833 

Стат-ПЭСС-40-ТБС-2 23,8689 28,7166 14,4110 7,1867 

Стат-ПЭСС-30-ТБС-2 17,9017 28,7166 16,8130 5,3900 

2.2.6. Синтез статистических полиариленэфирсульфидсульфонов на 

основе 1,1-бис(4-гидроксифенил)-2,2-дихлорэтена или 1,1-бис(3,5-дибром-

4-гидроксифенил)-2,2-дихлорэтена с использованием 

азеотропообразователя 

В колбу загружают 43,074 г (0,15 моль) 4,4ʹ-дихлордифенилсульфона, 

21,0855 г (0,075 моль) 1,1-бис(4-гидроксифенил)-2,2-дихлорэтена, 18,0137 г 
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(0,075 моль) сульфида Na2S*9H2O, 17,9667 г (0,13 моль) карбоната калия, 70-

80 мл хлорбензола и 400 мл ДМАА. 

После полной отгонки азеотропной смеси, добавляют рассчитанное 

количество ДХДФС и реакцию ведут при температуре кипения растворителя, 

разбавляют, охлаждают до 70-90°С и осторожно маленькими порциями вводят 

в раствор рассчитанное количество щавелевой кислоты в ДМАА. После 

выделения и очистки, полимер сушат до постоянной массы. 

Аналогично проводят синтеза ПЭСС на основе ТБС-2. 

2.2.7. Синтез блок-сополиэфирсульфидсульфонов на основе С-2 без 

выделения олигосульфона 

Установка аналогичная. В колбу загружают 16,86843 г (0,06 моль) С-2, 

14,358 г (0,05 моль) ДХДФС, 17,9667 K2CO3 и 150 мл ДМАА. 

Реакцию проводят в течение 2-4 часов и добавляют 4,8037 г (0,02 моль) 

сульфида натрия девятиводного. Добавляют рассчитанное количество 

ДХДФС и проводят синтез при температуре кипени ДМАА.  

Загрузка компонентов для других систем с различными соотношениями 

бисфенола и сульфида натрия проводят согласно таблице 8. 

Таблица 8 

Загрузка компонентов 

n 

(ОС) 

С-2 ДХДФС 

 1 стадия 

ДХДФС 

2 стадия 

Na2S·9H2O K2CO3 

1 стадия 

K2CO3 

2 стадия 

5 16,6228 14,3581 5,7432 2,4018 8,2923 2,4877 

10 30,926 28,716 5,7432 2,4018 15,203 2,7645 

20 59,038 57,434 5,7432 2,4018 29,024 8,706 
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2.2.8. Синтез блок-сополиэфирсульфидсульфонов с использованием 

олигосульфонов различной степени конденсации 

В аналогичную установку вносят 7,7652 г (0,01 моль) ОС со степенью 

конденсации n=1, 1,7967г (0,01 моль+ 30% избытка) К2СО3, 5,7432г (0,02 моль) 

4,4'-дихлордифенилсульфона, 2,4018 г (0,01 моль) Na2S*9H2O, 100 мл N,N-

диметилацетамида (ДМАА), 30 мл хлорбензола и при перемешивании и 

пропускании азота постепенно поднимают температуру до 160-165°С и 

проводят реакцию в течение 3 ч. Инертная среда в реакционной системе в ходе 

синтезов поддерживалась за счет установки, состоящей из кварцевой трубки, 

заполненной медной стружкой и дополнительных колонок, заполненных 

гранулированными КОН, СаCI2. Добавляют 0,86148 г ДХДФС и проводят 

реакцию до достижения нужной вязкости.  

Загрузка компонентов (г) для других систем с использованием ОС 

различной степени конденсации проводят согласно таблице 9. 

Таблица 9 

Загрузка компонентов 

Блок-со-ПЭСС 

на основе ОС 

С-2 ДХДФС Na2S·H2O K2CO3 

ОС–5С– 2 27,5805  5,7432 2,4018 1,7967 

ОС–10С– 2 5,2349 0,57432 0,24018 0,17967 

ОС–20С–2 10,1888 0,57432 0,24018 0,17967 

ОС– 1ТБС – 2 14,0769 5,7432 2,4018 1,7967 

ОС– 5ТБС – 2 46,5156 5,7432 2,4018 1,7967 

ОС– 10ТБС– 2 8,7064 0,57432 0,24018 0,17967 

ОС– 20ТБС– 2 16,8161 0,57432 0,24018 0,17967 
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2.3. Методы исследования  

Получение пленок полимеров 

Пленки из соответствующих полимеров получали методом полива из 

раствора полимера определенной концентрации в чашку Петри.  

 

Определение приведенной вязкости  

Приведенную вязкость полимера определяли используя 0,1г полимера 

(олигомера) в 20 мл растворителя. Определяли время истечение раствора и 

время истечение растворителя и, используя соотношение время истечения 

раствора на время истечения растворителя, вычисляли приведенную вязкость. 

 

Определение элементного анализа 

Элементный анализ на углерод и серу проводили на элементном 

анализаторе MultiEA200CS фирмы AnalyticJena (Германия). 

Определение элементного анализа на содержание серы, хлора и брома 

проводили также рентгенофлуоресцентным методом с использованием 

волнового рентгенофлуоресцентного спектрометра ARL ADVANT’X фирмы 

Thermo Fisher SCIENTIFIC (Швейцария). 

 

Исследование кристалличности 

Рентгенофазовый анализ полимеров проводили на рентгеновском 

дифрактометре ДРОН-6.0.  

 

Определение полидисперсности и образование химической связи в со- и блок-

сополимерах  

 Исследование полидисперности, а также образование химической связи 

между мономерами/олигомерами оценивали с методом турбидиметрии.  

    Исходный раствор с концентрацией близкой к 0,1г/100мл. Необходимым 

условием метода является полное растворение полимера в выбранном 
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растворителе (необычайно высокие значения энтропии смешения). Также 

необходимым условием возможности использования метода является 

обстоятельство, что С начальная должна быть, чтобы полимер высаждался в 

виде суспензии с одинаковой величиной частиц. 

По полученным данным оптической плотности растворов и количество 

пошедшего на титрования осадителя строят графики интегральную и 

дифференциальную (дифференцируется графически) кривую титрования. 

 

Определение водопоглощения 

Водопоглощение определяли согласно ГОСТ 4650-80 Пластмассы. 

Методы определения водопоглощения [226]. Испытания проводили на 

пленочных образцах, подготовленных согласно ГОСТу. Образцы погружали в 

дистиллированную воду при температуре 23±20С в течение 24 часов. По 

истечении времени образцы вынимали из воды, сушили между листами 

фильтровальной бумаги (не более 1 мин) и взвешивали. 

Водопоглощение образца Х в % вычисляют по формуле: 

 

Х =  
𝑚2 − 𝑚1

𝑚1
 ∙ 100% 

где: m1 – масса образца до выдержки, m2 – масса образца после 

выдержки. 

 

Исследование химической стойкости 

Химическая стойкость образцов оценивалась в соответствии с ГОСТ 

12020-2018 «Методы определения стойкости к действию химических сред» 

[227]. Исследования проводили на образцах в виде гранул, полученных 

экструзией. Время выдержки - 24 часа и 1 неделя. Образцы после испытаний 

многократно промывают дистиллированной водой и сушат между листами 

фильтровальной бумаги. Изменения массы m образца вычисляют по 

формуле: 
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𝑚 =  
𝑚2 − 𝑚1

𝑚1
 ∙ 100% 

где: m1 – масса образца до выдержки; m2 – масса образца после выдержки 

 

Исследование реологических характеристик 

Для оценки показателя текучести расплавов полимеров (ПТР) 

использовали вискозиметре ИИРТ-5. Температура камеры зависит от состава 

ПЭСС и лежит в интервале от 280 до 320 0С, время выдержки 5-10 минут до 

полного расплавления.  

ПТР (г/10 мин), определяли, используя формулу: 

 

 где m – масса выдавленного через капилляр полимера, г;  

t –интервал времени между двумя отсечениями, с. 

 

 Определение механических характеристик 

Определение твердости 

Определение твердости по Шору (шкала D) проводили согласно ГОСТ 

24621-91 на дюрометре Hildebrand [228]. Подготовку образцов проводили 

согласно по ГОСТ 12423-2013 «Пластмассы. Условия кондиционирования и 

испытания образцов (проб)». Измеряли глубину вдавливания в полимер 

индентора под действием силы в заданных условиях. Толщина образца должна 

иметь не менее 6 мм. 

 

Определение ударной вязкости по Изоду 

Ударную вязкость полимеров по Изоду определяли согласно ГОСТ 

19109-84 «Метод определения ударной вязкости по Изоду» [229].  

 

Определение деформационно-прочностных характеристик 

Необходимые характеристики определяли и вычисляли согласно  ГОСТ 

11262-80 «Метод испытания на растяжение» [230], образцы кондиционируют 

t

m
ПТР


=

600
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согласно ГОСТ 12423-2013 «Условия кондиционирования и испытания 

образцов» [231] и по ГОСТ 9550-81 [232]. 

 

Определение кислородного индекса (КИ) 

Значения кислородного индекса полимеров определяли по ГОСТ 21793-

76 «Метод определения кислородного индекса» [233].  

Значения кислородного индекса (КИ) в % вычисляют по формуле:  

КИ =  
𝑉О2

𝑉𝑂2 
+ 𝑉𝑁2

 ∙ 100 

где VO2 – объем O2; VN2 – объемный расход азота. 

 

Изучение морфологии 

Исследования морфологии поверхности образца синтезированных 

образцов проводили с помощью сканирующий электронного микроскопа 

Tescan VEGA3LMH c EDX микрозондом. 
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ГЛАВА 3. СИНТЕЗ И СВОЙСТВА ПОЛИЭФИР-

СУЛЬФИДСУЛЬФОНОВ 

3.1. Получение статистических полиэфирсульфидсульфонов 

Известно, что прогресс в любой области химии и в том числе в 

полимерной во многом зависит от сырьевой базы. При получении 

ароматических конструкционных полиэфиров, таких как полисульфоны, 

полиэфирсульфоны, полиэфиркетоны, полиэфирэфиркетоны, полиарилаты, 

поликарбонаты используются традиционные диоксисоединения, такие, как 

2,2-бис(4-гидроксифенил)пропан (бисфенол А), 4,4′-сульфонилдифенол 

(бисфенол S), 4,4′-дигидроксидифенилметан (бисфенол F), 4,4'-

диоксифталофенон, пара-дигидроксибензол. Применение новых мономеров 

позволит, с одной стороны расширить ассортимент конструкционных 

термопластов, с другой стороны получить полимеры с комплексом 

уникальных свойств. 

Известно, что любые факторы, которые оказывают влияние на 

реакционные центры или их относительную доступность, могут сильно влиять 

на реакционную способность исходных мономеров при их взаимодействии 

[234]. Важнейшим из них является химическое строение исходных веществ, в 

первую очередь их реакционные функциональные [234].  

Для повышения эксплуатационных свойств полисульфонов проводят 

сополимеризацию различных полимерных структур. Сополимеризацию 

проводят с использованием различных бисфенолов или различных 

дигалогенароматических соединений.  

С этих позиций большое количество экспериментальных данных, 

разработанные на их основе методики и технологии синтеза новых 

полисульфонов и полиарилсульфонов и сополимеров на их основе являются 

исключительно важными.  
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В таблице 10 представлены основные мономеры и олигомеры, 

использованные в работе для получения стат-ПЭСС и блок-со-ПЭСС. 

Таблица 10 

Исходные гидроксидсодержащие соединения и кислотные компоненты для 

синтеза ПЭСС 

Название 
Сокращенное 

название 
Структурная формула 

1,1-бис(4-

гидроксифенил)-2,2-

дихлорэтен 

С-2 
HO C

CCl2

OH

 

1,1-бис(3,5-дибром-

4-гидроксифенил)-

2,2-дихлорэтен 

ТБС-2 HO C

CCl2

OH

Br

Br

Br

Br

 

4,4′-дихлордифенил-

сульфон ДХДФС 

O

O

Cl ClS

 

 ОС на основе С-2 с 

НО-группами 
ОС-nС-2(OH) 

CCl2

CHO OHO

O

S

O

O

CCl2

C

n  

ОС на основе ТБС-2 

с концевыми НО-

группами 

ОС-nТБС-2(OH) 
n

OO

CCl2

CS

O

O

S

O

OBrBr

BrBr

HO OH

 

ОС на основе С-2 с 

концевыми Сl-

группами 

ОС-nС-2(Cl) 
n

OO

CCl2

CS

O

O

Cl S

O

O

Cl

 

ОС на основе ТБС-2 

с концевыми Cl-

группами 

ОС-nТБС-2(Cl) 
n

OO

CCl2

CS

O

O

Cl S

O

O

Cl

BrBr

BrBr

 

 

Для получения полиэфирсульфидсульфонов различного строения в 

работе использованы бисфенолы 1,1-бис(4-гидроксифенил)-2,2-

дихлорэтен(бисфенол С-2) и 1,1-бис(3,5-дибром-4-гидроксифенил)-2,2-

дихлорэтен (бисфенол ТБС-2).  
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Наличие в структуре 1,1-бис(4-гидроксифенил)-2,2-дихлорэтена и 1,1-

бис(3,5-дибром-4-гидроксифенил)-2,2-дихлорэтена атомов галогена (хлора и 

брома) подразумевает возможность получения полимеров с повышенной 

огнестойкостью. Присутствие двойной связи в 1,2-дихлорэтиленовой группе 

позволяет проводить дополимеризацию олигомеров до полимеров высокой 

молекулярной массы [235-237]. 

Синтез сополиэфирсульфидсульфонов с различным соотношением 

звеньев -SO2- и -S- проводили высокотемпературной поликонденсацией по 

реакции нуклеофильного замещения. Основные результаты данной главы 

подробно представлены в работе [238]. 

 Синтез проводили в среде N,N-диметилацетамида (ДМАА), используя 

в качестве исходных мономеров бисфенолы С-2 и ТБС-2, ДХДФС, сульфид 

натрия, K2CO3 при температуре кипения ДМАА (165-167 0С) по общей 

упрощенной схеме [238]: 

mn HCl NaCl

O C

CCl2

OHnS

O

O

HClCl mNa2S 9H2O(n m)

S

O

O

SO C

CCl2

O

n

S

O

O m z
 

Высокая селективность реакций нуклеофильного замещения позволяет 

получать различные полиэфиры (полисульфоны, поликарбонаты, 

полиэфирсульфоны, полиэфиркетоны, полиарилаты и др.) и сополиэфиры с 

регулируемыми молекулярными массами. 

Из литературы известно, в сульфид натрия Na2S разбавленном водном 

растворе ДМСО претерпевает ряд превращений, наиболее вероятны 

следующие уравнения [238]: 

Na2S  H2O NaSH  NaOH

NaSH H2O Na2S NaOH
 

При небольших содержаниях H2O в системе находится в основном 

гидросульфид натрия (NaSH). Образовавшийся гидросульфид натрия и 
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исходный сульфид натрия взаимодействуют с дихлордифенилсульфоном с 

образованием тиохлоридсульфона и натриевой соли тиохлоридсульфона. 

[118]: 

O

 S

O

 Cl  Cl

O

 S

O

Cl SH NaClNaSH  

 

Также ДХДФС может взаимодействовать и с исходным сульфидом 

натрия: 

Na2S  

O

 S

O

 Cl  Cl

O

 S

O

Cl NaClSNa

 

Полученные тиохлорсульфоны могут далее взаимодействовать ДХДФС, 

образуя 4,4'-бис(4-хлорфенилсульфонил)дифенилсульфид, согласно 

уравнению: 

O

 S

O

Cl SNa

O

 S

O

 Cl  Cl

O

 S

O

 Cl  Cl S

O

 S

O

NaCl

 

С помощью методов тонкослойной хроматографии и ЯМР авторами [43, 

114-117] доказано и описано подробно в работе [118] образование соединение 

4,4'-бис(4-хлорфенилсульфонил)дифенилсульфида при использовании в 

качестве бисфенола 2,2-бис(4-гидроксифенил)пропана.  

Полученные тиохлорсульфоны также взаимодействуют с K2CO3, NaOH, 

согласно схемам: 
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O

 S

O

Cl SH

O

 S

O

ClK2CO3 SK KHCO3

O

 S

O

Cl SH NaOH

O

 S

O

Cl SNa H2O 

 

Так как в реакции предполагается избыток K2CO3, то уравнение 

образования бисфенолята Na можно не учитывать, особенно если количество 

бисфенола по отношению к Na2S намного больше [238]. 

 

OHHO NaOH H2O C

CCl2

C

CCl2

NaO ONa

 

K2CO3 KHCO3OHHO C

CCl2

C

CCl2

KO OK

 

 

Со временем в реакцию вступает бисфенолят калия и процесс синтеза 

ПЭСС можно представить в виде упрощенной общей схемы [238]: 

Cl

O

 S

O

ClC

CCl2
O

 S

O

 Cl  Cl S

O

 S

O

n m

(n m)

S

O

O

SO C

CCl2

O

n

S

O

O m z

KO OK

 

 

По аналогичной методике получены ПЭСС с использованием бисфенола 

1,1-бис(3,5-дибром-4-гидроксифенил)-2,2-дихлорэтена: 
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mn HCl NaCl

Br

O C

CCl2

OHnS

O

O

HClCl mNa2S 9H2O(n m)

S

O

O

SO C

CCl2

O

n

S

O

O m z

Br Br

Br

Br

Br

Br

Br

 

Процесс поликонденсации проводили при атмосферном давлении в 

присутствии инертного газа (азота) без удержания воды в реакционной 

системе. 

Исследования показали, что в ходе реакции образуются различные 

структуры. Образование различных структур также наглядно видно при 

проведении реакции: в начале реакции раствор имеет светло-голубую окраску, 

затем переходит в светло-коричневую и, при температуре кипения 

растворителя, реакционная масса приобретает темно-зеленый цвет. 

При оптимизации условий синтеза ПЭСС методом 

высокотемпературной поликонденсации изучены зависимости значений 

приведенной вязкости от таких параметров как природа растворителя, время 

проведения реакции, соотношения исходных веществ. Основные показатели 

изучались для ПЭСС статистического строения при эквимольном 

соотношении бисфенола С-2 и Na2S. Концентрация раствора по бисфенолу – 

0,6 моль/л. 

Изменение приведенной вязкости со временем в различных 

растворителях показало, что ПЭСС с высокой ηприв. получаются в амидных 

растворителях N,N-диметилацетамиде, N,N-диметилформамиде, в ДМСО 

значения приведенной вязкости несколько ниже (рис.1). 

Образующийся полимер хуже растворяется в ДМСО, чем в ДМАА или 

ДМФА, что затрудняет освобождение полимера от образовавшейся в процессе 

синтеза КСl и NaCl. Поэтому полученный в ДМСО ПЭСС необходимо 

перерастворить в подходящем (ДМАА) растворителе. В случае использования 

ДМАА ли ДМФА отгонку воды можно проводить вплоть до кипения 
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реакционной массы. В случае использования ДМАА или ДМФА 

неорганические соли легко отделяются обычной фильтрацией раствора. 

 

Рис. 1. Изменение ηприв. стат-ПЭСС-50-С-2 со временем в различных 

растворителях: ●- ДМАА, ▲ - ДМФА, ■- ДМСО 

 

Кроме этого, диметилсульфоксид сильно сольватирует концевые 

реакционные центры образующихся полимеров, что затрудняет его полное 

удаление из полимера. Это подтверждается тем, что, даже при многократной 

отмывке полимера, повторной промывке после переосаждения из хлороформа 

в изопропанол следы растворителя сохранялись в ПЭСС, о чем 

свидетельствовал характерный запах окисленных форм ДМСО при сушке 

полимеров и при определении ПТР. Аналогичные результаты получены 

авторами [27, 145, 159].  

Применение N-метилпирролидона для получения ПЭСС также 

малоперспективно ввиду его высокой стоимости (в 4,5 раза дороже по 

сравнению с ДМСО и ДМАА) и больших энергетических затрат (температура 

кипения 202 °С). 

В последующем для синтеза ПЭСС в работе использовали в качестве 

растворителя ДМАА. Еще одним преимуществом ДМАА перед другими 
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использованными растворителями является тот факт, что он хорошо 

смешивается с водой, что позволяет использовать дистиллированную воду в 

качестве осадителя полимера из реакционной массы. При этом ПЭСС и 

неорганические соли легко отмываются от ДМАА горячей водой. Это делает 

стадию очистки полимера менее трудоемким и менее затратным [238]. 

Во всех случаях для превращения бисфенола 1,1-бис(4-гидроксифенил)-

2,2-дихлорэтена и/или 1,1-бис(3,5-дибром-4-гидроксифенил)-2,2-дихлорэтена 

в более активные дифенолятные группы использовали безводный 

(прокаленный) карбонат калия (1 моль карбоната калия на 1 моль бисфенола 

+ 30% избытка). Исследование по оптимизации количества бисфенола и 

карбоната калия показало, что такое соотношение является оптимальным. 

Изменение приведенной вязкости в процессе синтеза определяли, проведя 

отбор проб из реакционной массы через каждые 1 час. Определяли вязкость 

раствора с концентрацией 0,5 г/дл в ДМАА (0,1 г полимера на 20 мл 

растворителя). 

Как видно из рисунка, полиэфирсульфидсульфоны с достаточно 

высокой приведенной вязкостью получаются в диапазоне 6-10 часов синтеза. 

Причем, заметное нарастание ηприв. происходит в промежутке от 4 до 7 часов. 

Результаты зависимости ηприв. ПЭСС от массового соотношения 

эфирсульфоновых и сульфидсульфоновых групп представлены на рисунке 2. 

Результаты исследования показывают, что при синтезе 

полиэфирсульфонов в диметилацетамиде полимеры с более высокой 

приведенной вязкостью получаются, когда в ПЭСС преобладают сульфоновые 

звенья. Это объясняется тем, что такие ПЭСС лучше растворяются в данном 

растворителе. Однако даже при содержании сульфидных блоков до 70% моль. 

можно получить высокомолекулярные ПЭСС. 
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Рис. 2. Зависимость ηприв. ПЭСС со временем от состава: 

●- стат-ПЭСС-30-С-2, ▲ – стат-ПЭСС-50-С-2, ■- стат-ПЭСС-70-С-2  

 

Следует отметить, что это утверждение верно до содержания 70% 

мольных полисульфидсульфоновых звеньев. При более высоких содержаниях 

сульфидных групп не удается получить высокомолекулярные ПЭСС. 

Из литературных источников известно, что при использовании 

«карбонатной» схемы получения сульфоновых полимеров авторы исключают 

необходимость введения азеотропообразователя (хлорбензол, толуол и др.), 

поскольку в реакционную массу вносится прокаленный карбонат калия 

(натрия). 

При оптимизации метода получения стат-ПЭСС были отработаны 

методики с использованием азеотропообразователя (хлорбензол, толуол) и без 

них, поскольку сульфид натрия, используемый в работе, содержал 

кристаллизационную воду. Основные результаты представлены на рисунке 3. 
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Рис. 3. Зависимость ηприв. ПЭСС со временем от состава: 

▲ – стат-ПЭСС-50-С-2 без азеотропообразователя 

■- стат-ПЭСС-10-С-2 без азеотропообразователя 

●- стат-ПЭСС-10-С-2 в присутствии азеотропообразователя 

♦ – стат-ПЭСС-50-С-2 в присутствии азеотропообразователя 

 

Исследования показали, что при небольших содержаниях сульфидных 

групп, проведение поликонденсации в отсутствие азеотропообразователя 

существенно не влияет на выход и приведенную вязкость полимера. При 

содержании сульфидсульфоновых групп в сополимере 30 % моль и более 

приведенная вязкость существенно выше при поликонденсации с 

использованием хлорбензола в качестве азеотропообразователя. Причем 

нарастание вязкости происходит за более короткий промежуток времени. 

Однако, при использовании толуола, в качестве азеотропообразователя, легко 

отслеживать количество выделенной воды. 

При проведении поликонденсационных процессов одним из важных 

показателей успешности процесса является соотношение исходных 

компонентов. В большинстве случаев оптимальным вариантом является 

эквимольное соотношение исходных мономеров. Однако, в литературе 

имеются сведения [239], что полимеры с более высокими выходами и 
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вязкостью получается при использовании в избытке одного из мономеров. В 

частности, в литературе описываются при получении полиэфиркетонов 

предпочтительно использование 4,4'-дифтордифенилкетона в небольшом 

избытке по отношению к диоксисоединениям [27].   

Исследования показали, что проведение реакции, когда все реагенты 

одновременно загружаются в реакционную колбу при стехиометрическом 

соотношении исходных веществ (диоксисоединения + Na2S*9H2O и 

дигалогениды), приводит к получению полимеров с высокими значениями 

ηприв. (рис. 4).  

 

Рис. 4. Зависимость приведенной вязкости стат-ПЭСС-50-С-2 от 

соотношения исходных веществ 

 

Однако, использование небольшого избытка ДХДФС по отношению к 

диоксисоединениям при получении стат-ПЭСС существенно не влияет на 

показатели выхода и вязкости полимера. Избыток диоксисоединений в 

большей степени влияет на значение приведенной вязкости, чем дигалогенид. 

Также известно, что концевые фенольные группы при получении 

ароматических полиэфиров инициируют процессы термоокислительной 

деструкции, что блокирование концевых НО-групп в таких полимерах 

Избыток, % 

моль 

0,1 

0,2 

0,3 

0,4 

0,5 

0,6 

0,2 0,4 0,6 0,8 1,0 1,2 1,4 1,6 

ДХДФС →   Бисфенол + Na2S* 9H2O 

пр, дл/г 



79 

позволяет предотвратить процессы структурирования, существенно повысить 

термостойкость и улучшить перерабатываемость полимеров.  

Для предотвращения процессов термоокислительной деструкции и 

структурирования макромолекул требуется блокирование концевых 

гидроксидных групп. Замена гидроксидных групп на другие более стойкие 

концевыми группы, в частности, на галогены, способствует решению данной 

проблемы. В литературе доступны корреляционные таблицы, которые 

позволяют предсказать поведение защитных групп в различных условиях. Так, 

например, с этой целью часто используют избыток одного из мономеров, 

обычно кислотного компонента. В настоящее время выработаны 

определенные стратегии, позволяющие использовать защиту различных групп 

в процессе данного синтеза. Эти подходы подробно изложены в обзоре H. 

Waldmann and M. Schelhaas [244]. 

Кроме того, блокирование концевых групп оказывает влияние на 

молекулярно-массовые характеристики, термические, реологические и 

механические характеристики полимера [239]. 

В работе процесс блокирование концевых НО-групп осуществляли за 

счет избытка одного из исходных мономеров – ДХДФС. 

Таким образом, оптимизация процесса синтеза стат-ПЭСС привели к 

следующим результатам: в качестве растворителя – ДМАА, время синтеза -6-

8 часов, температура реакции – 165-1700С (температура кипения ДМАА), без 

или с использованием азеотропообразователя в зависимости от состава. 

Данные условия в дальнейшем позволили получить ПЭСС заданного строения 

и состава.  

С использованием ИК-спектроскопии, элементного анализа, 

рентгеноструктурного, рентгенофлуоресцентного анализов исследованы 

состав и строение ПЭСС. Некоторые результате данных исследований 

представлены в работе [240]. 
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В таблице 11, 12 и на рисунках 5-10 представлены данные элементного 

(определение содержания углерода), ИК-спектроскопии и 

рентгенофлуоресцентного анализов.  

Таблица 11 

Данные элементного и рентгенфлуоресцентного анализа стат-ПЭСС 

ПЭСС С* S Cl Br 

стат-ПЭСС–50-С–2 61,37/62, 05 + + - 

стат-ПЭСС–50-ТБС–2 43,09/44,15 + + + 

*- данные элементного анализа: в числителе вычислено, в знаменателе 

найдено 

 

Содержание брома, серы и хлора, найденные с помощью 

рентгенофлюоресцентного анализа, меняется в зависимости от их 

количественного содержания  в ПЭСС. 

 

 

Рис. 5. Рентгенофлюоресцентный анализ стат-ПЭСС-70-С-2 
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Рис. 6. Рентгенофлюоресцентный анализ стат-ПЭСС-30-С-2 

 

 

Рис. 7. Рентгенофлюоресцентный анализ стат-ПЭСС-70-ТБС-2 
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Таблица 12 

Данные ИК-спектроскопии 

ПЭСС ν, см-1 Основные группы 

Стат-ПЭСС-n-C-2 920-940 

980 

1150-1170, 1300, 1320 

560-570 

-О- 

>С=ССl2 

-SO2- 

-S- 

Стат-ПЭСС-n-ТБC-2 920-940 

980 

1150-1170, 1300, 1320 

560-580 

500-600 

-О- 

>С=ССl2 

-SO2- 

-S- 

Ar-Вr  

 

 

 

Рис. 8. ИК спектр стат-ПЭСС-50-С-2 

 

Интенсивности полос поглощения основных групп на ИК-спектрах 

зависят от их содержания (%). Так, например, интенсивности поглощения в 

области 980-960 см-1 зависят от содержания остатка бисфенола С-2. 
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Рис. 9. ИК спектр стат-ПЭСС-70-С-2 

 

Рис. 10. ИК спектры стат-ПЭСС с различным содержанием 

сульфоновых и сульфидных групп: 

1 - стат-ПЭСС-10-С-2, 2- стат-ПЭСС-30-С-2, 3- стат-ПЭСС-50-С-2 

4- стат-ПЭСС-70-С-2 

 

В ИК-спектрах блокированных ПЭСС отсутствуют полосы поглощения 

в области 3600-3300 см-1, соответствующие гидроксильным группам, что 

свидетельствует о полноте вступление бисфенолов в реакцию.  
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Рентгенофазовый анализ показал, что полученные полимеры обладают 

аморфной структурой. Полиэфирсульфон, содержащий 70% моль. 

полисульфидсульфоновых звеньев, имеет небольшие включения 

кристаллической фазы. Максимум аморфного состояния для всех составов 

ПЭСС находится при угле отклонения 2θ=180 (рис.11, 12). 

 

Рис. 11. Рентгенограмма стат- ПЭСС-50 

 

Рис. 12. Рентгенограмма стат-ПЭСС-70-С-2 
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Изучение микрофотографии СЭМ (рис. 14 и 15) образцов показало 

наличие пор разного диаметра.  

     

Рис. 13. Микрофотографии СЭМ для стат-ПЭСС-10-С-2 

    

Рис. 14. Микрофотографии СЭМ для стат-ПЭСС-10-С-2 

 

Так, для стат-ПЭСС-10-С-2 при большом увеличении наблюдаются 

микропоры диаметром от 0,6 до 2, 1 мк. Для определения природы 
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происхождения и количественной оценки результатов СЭМ будет 

проводиться дальнейшая работа. 

Одним из информативных методов определения образования 

сополимера, а не смеси нескольких гополимеров, является исследование 

полидисперсности, связанная со статистическим характером реакций их 

образования. Знание молекулярно-массового распределения дает 

дополнительную информацию о механизмах образования и превращения 

макромолекул. В ряде других случаев, например, если при сополимеризации 

(сополиконденсации) с использованием двух и более мономеров, 

молекулярно-массовое распределение образующегося полимера может иметь 

два и более максимума (би- и мультимодальное молекулярно-массовое 

распределение).  

Полидисперсность синтезированных стат-ПЭСС и блок-со-ПЭСС 

оценивали методом турбидиметрического титрования (зависимость 

оптической плотности D от объема осадителя) на фотокалориметре ФЭК 56М 

(рис. 15-17). Исследования также показали, что дифференциальные кривые 

ММР всех образцов имеют унимодальный характер, что свидетельствует о 

формировании сополимеров, а не просто смеси двух гомополимеров. 

Полидисперсность полимера также оказывает значительное влияние на его 

реологические свойства. Однако необходимо отметить, что унимодальность 

молекулярно-массового распределения не может служить однозначным 

свидетельством того, что образуется сополимер. Для полноты данные 

турбидиметрического титрования необходимо оценивать в совокупности с 

другими методами, в частности, дифференциальная сканирующая 

калориметрия (наличие только одного температурного перехода), 

вискозиметрический метод и др.  
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Рис.15. Кривые интегральная (D) и дифференциальная ( ΔD/Δν) 

турбидиметрического титрования стат-ПЭСС-50 -С-2 

 

 

Рис. 16. Кривые интегральная (D) и дифференциальная ( ΔD/Δν) 

турбидиметрического титрования стат-ПЭСС-70 -С-2 
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Рис. 17. Кривые интегральная (D) и дифференциальная ( ΔD/Δν) 

турбидиметрического титрования стат-ПЭСС-50 -ТБС-2 

3.2. Получение блок-сополиариленсульфидсульфонов 

С целью оптимизации методов получения полиэфирсульфидсульфонов 

и регулирования некоторых свойств за счет порядка чередования мономеров 

или длины олигомерных участков получены ОС различной степени 

конденсации на основе 1,1-бис(4-гидроксифенил)-2,2-дихлорэтена и/или 1,1-

бис(3,5-дибром-4-гидроксифенил)-2,2-дихлорэтена различными способами: 1) 

с выделением и последующим использованием ОС в качестве одного из 

исходных веществ; 2) без выделения ОС (1 стадия синтеза) из реакционной 

массы получение полиэфирсульфидсульфонов блочного строения. 

При втором способе получения блок-со-ПЭСС, загрузку исходных 

веществ проводили в два этапа. Загрузку компонентов осуществляли таким 

образом, чтобы соотношение бисфенола С-2 (бисфенола ТБС-2) и ДХДФС в 

первом случае количество бисфенола на 1 моль больше ДХДФС, во втором 

случае количество ДХДФС на 1 моль больше, чем количество бисфенола.  
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На втором этапе в реакционную смесь вносили оставшуюся часть 4,4ʹ-

дихлордифенилсульфона и теоретически рассчитанное количество сульфида 

натрия. 

При проведении поликонденсации с использованием готовых 

олигомеров (первый вариант), сначала получали ОС на основе ДХДФС и С-2 

(ТБС-2) заданной n степени конденсации. Синтезированы олигосульфоны 

определенной степени конденсации с концевыми фенольными группа и 

концевыми дигалогенидными группами.  

В первом случае синтез олигосульфонов проводили в 

диметилсульфоксиде (ДМСО) при температуре 140-1450С в течение 2 часов, 

после добавления ДХДФС [240].  

С целью получения олигосульфонов с концевыми фенольными 

группами соотношение бисфенол: ДХДФС брали таким образом, что во всех 

случаях количество бисфенола всегда было на 1 моль больше, чем 

дигаголенид.  

Реакция протекает в две стадии. Первая стадия - образования 

дифенолята Na 1,1-бис(4-гидроксифенил)-2,2-дихлорэтена или 1,1-бис(3,5-

дибром-4-гидроксифенил)-2,2-дихлорэтена. Вторая стадия – взаимодействия 

дифенолятов с ДХДФС. 

X
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ONaNaO 2 n H2O
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O
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90 

где Х – Н в случае использования бисфенола 1,1-бис(4-гидроксифенил)-

2,2-дихлорэтена; 

Х – Br в случае использования бисфенола 1,1-бис(3,5 – дибром-4-

гидроксифенил)этилена. 

Таблица 13 

Свойства ароматических олигосульфонов с концевыми НО-группами 

ОС с концевыми 

НО-группами 
n Tразм.,ºC 

Расчетная  

ММ 

Содержание 

ОН-групп, % 

Вычислено Найдено 

ОС– 1С – 2(OH) 1 120-122 776,52 4,38 4,39 

ОС– 5С – 2(OH) 5 142-144 2758,05 1,23 1,25 

ОС– 10С – 2(OH) 10 172-174 5234,9 0,65 0,66 

ОС– 20С – 2(OH) 20 182-183 10188,8 0,33 0,34 

ОС– 1ТБС – 2(OH) 1 93-95 1407,69 2,42 2,42 

ОС– 5ТБС – 2(OH) 5 95-97 4651,56 0,73 0,74 

ОС– 10ТБС– 2(OH) 10 99-102 8706,39 0,39 0,40 

ОС–20ТБС – 2(OH) 20 116-118 16816,06 0,20 0,21 

 

Для определения концевых фенольных групп использовали метод 

ацетилирования. Метод ацетилирования основан на способности 

гидроксидсодержащих соединений образовывать сложный эфир с уксусным 

ангидридом. Для предотвращения гидролиза образующейся сложноэфирной 

группы ацетилирования проводили в присутствии пиридина.  

Для подтверждения образования ОС нужной структуры кроме метода 

ацетилирования использовали ИК – спектроскопию и элементный анализ 

(табл. 15). Наличие атомов галогена качественно подтверждается 

флуоресцентным анализом, также с помощью пробы Бельштейна.  
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Таблица 14 

Данные элементного анализа олигосульфонов 

ОС с НО-группами Вычислено, % Найдено, % 

С S Cl Br C S Cl  Br 

ОС– 1С – 2(OH) 61,87 18,26 + - 60,12 17,17 + - 

ОС– 5С – 2(OH) 62,71 15,43 + - 61,96 14,34 + - 

ОС– 10С – 2(OH) 62,87 14,89 + - 61,10 13,99 + - 

ОС– 20С – 2(OH) 62,95 14,61 + - 61,21 13,75 + - 

ОС– 1ТБС – 2(OH) 34,13 10,1 + + 30,01 9,98 + + 

ОС– 5ТБС – 2(OH) 37,18 9,15 + + 37,05 9,09 + + 

ОС– 10ТБС– 2(OH) 37,80 8,86 + + 37,72 8,82 + + 

ОС–20ТБС – 2(OH) 38,14 8,85 + + 38,03 8,87 + + 

 

Полученные ОС с концевыми фенольными использовали для получения 

блок-со-ПЭСС: 
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где: Х = Н, в случае 1,1-бис(4-гидроксифенил)-2,2-дихлорэтена; 

Х = Br, в случае 1,1-бис(3,5-дибром-4-гидроксифенил)-2,2-дихлорэтена. 
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При получении ПЭСС блочного строения во всех случаях количество 

ОС различной степени конденсации и сульфида натрия берутся в эквимольных 

соотношениях).  

Во втором случае, когда ставилась задача получение олигосульфонов с 

концевыми дигалогенидными группами соотношение бисфенол:ДХДФС 

брали таким образом, что во всех случаях количество бисфенола всегда было 

на 1 моль меньше, чем дигалогенид. 

Получение ОС с концевыми хлоридными группами проводили по 

аналогичной схеме в две стадии: 
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     (2) 

где: Х = Н, в случае 1,1-бис(4-гидроксифенил)-2,2-дихлорэтена; 

Х = Br, в случае 1,1-бис(3,5-дибром-4-гидроксифенил)-2,2-дихлорэтена. 

 

Такая необходимость связана с поставленной задачей: получение 

олигомера с реакционноспособными дигалогенидными группами для 

использования в дальнейшем как исходный компонент при получении блок-

со-ПЭСС. 

Некоторые свойства олигосульфонов приведены в таблице 15. 



93 

Таблица 15 

Некоторые свойства олигосульфонов 

ОС с концевыми  

Cl - группами 

Cтепень 

поликонден-

сации, n 

Выход, 

% 

Tразм., 

ºC 

Расчетная  

ММ 

ОС–1С–2(Cl) 1 96 130-132 782,55 

ОС–5С–2(Cl) 5 97 150-152 3929,12 

ОС–10С–2(Cl) 10 96 185-187 7787,33 

ОС–20С–2(Cl) 20 95 192-193 15503,75 

ОС–1ТБС–2(Cl) 1 97 102-105 1098,13 

ОС–5ТБС–2(Cl) 5 96 105-108 5207,04 

ОС–10ТБС–2(Cl) 10 95 110-112 10343,17 

ОС–20ТБС–2(Cl) 20 95 125-128 20615,44 

 

На основе ОС с концевыми дигалогенидными группами далее для 

получения блок-со-ПЭСС по двум упрощенным схемам: 

Схема 1: 
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Схема 2: 
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Как видно из представленных схем и таблиц, блок-со-ПЭСС, 

полученные разными способами как с использованием олигосульфонов с 

различными концевыми группами, так и с использованием олигосульфонов с 

одинаковыми концевыми группами, но разными способами имеют различную 

структуру и различное соотношение основных групп в макроцепи.  

3.3. Свойства полиэфирсульфидсульфонов статистического и блочного 

строения 

Известно, что в случае блок-сополимеров свойства во многом 

определятся степенью поликонденсации исходных олигомеров и их 

соотношением в макроцепи. Для ПЭСС основные свойства будут 

определяться не только строением исходных бисфенолов, соотношением 

сульфоновых (-SO2) и сульфидных (-S-) групп, но и степенью 

поликонденсации исходных олигосульфонов.  

Содержание -SO2-, >C=СCl2 , -О-,  -S- групп в синтезированных ПЭСС 

и их соотношения приведены в таблицах 16-19. 
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Таблица 16 

Содержание основных групп в статистических ПЭСС 

Стат-ПЭСС 

Содержание, % 

 

-SO2- >C=СCl2 -О- -S- 

ПЭС-С-2 12,932 19,163 6,459 - 

Стат-ПЭСС-10-С-2 13,611 18,152 6,119 0,681 

Стат-ПЭСС-30-С-2 15,208 15,774 5,317 2,284 

Стат-ПЭСС-50-С-2 17,223 12,764 4,303 4,312 

Стат-ПЭСС-70-С-2 19,869 8,832 2,977 6,961 

Стат-ПЭСС-90-С-2 23,675 3,477 1,172 10,570 

ПЭС-ТБС-2 7,900 11,706 3,946 - 

Стат-ПЭСС-10-ТБС-2 8,489 11,320 3,816 0,425 

Стат-ПЭСС-30-ТБС-2 9,976 10,347 3,388 1,498 

Стат-ПЭСС-50-ТБС-2 12,095 8,962 3,021 3,027 

Стат-ПЭСС-70-ТБС-2 15,356 6,827 2,302 5,420 

Стат-ПЭСС-90-ТБС-2 21,033 3,260 1,051 9,475 

Таблица 17 

Содержание основных групп в ПЭСС блочного строения 

Блок-со-ПЭСС на основе ОС с 

концевыми OH-группами 

Содержание, % 

-SO2- >C=СCl2 -О- -S- 

Блок-со-ПЭСС-ОС-1С-2(ОН) 15,511 15,322 12,900 10,351 

Блок-со-ПЭСС-ОС-5С-2(ОН) 13,916 17,674 12,904 7,960 

Блок-со-ПЭСС-ОС-10С-2(ОН) 13,488 18,321 12,909 7,314 

Блок-со-ПЭСС-ОС-20С-2(ОН) 13,230 18,712 12,911 6,923 

Блок-со-ПЭСС-ОС-1ТБС-2(ОН) 10,269 10,144 8,546 6,853 

Блок-со-ПЭСС-ОС-5ТБС-2(ОН) 8,765 11,133 8,128 5,04 

Блок-со-ПЭСС-ОС-10ТБС-2(ОН) 8,383 11,386 8,022 4,545 

Блок-со-ПЭСС-ОС-20ТБС-2(ОН) 8,156 11,536 7,960 4,268 
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Таблица 18 

Содержание основных групп в ПЭСС блочного строения 

Блок-со-ПЭСС на основе ОС с 

Cl-группами (1 схема) 

Содержание, % 

-SO2- >C=СCl2 -О- -S- 

Блок-со-ПЭСС-ОС-1С-2(Cl) 17,043 12,627 4,256 4,265 

Блок-со-ПЭСС-ОС-5С-2(Cl) 13,899 17,163 5,785 1,159 

Блок-со-ПЭСС-ОС-10С-2(Cl) 13,340 17,969 6,057 0,61 

Блок-со-ПЭСС-ОС-20С-2(Cl) 13,040 18,402 6,203 0,31 

Блок-со-ПЭСС-ОС-1ТБС-2(Cl) 12,004 8,894 2,998 3,004 

Блок-со-ПЭСС-ОС-5ТБС-2(Cl) 8,850 10,927 3,683 0,738 

Блок-со-ПЭСС-ОС-10ТБС-2(Cl) 8,851 11,249 3,792 0,380 

Блок-со-ПЭСС-ОС-20ТБС-2(Cl) 8,090 11,417 3,848 0,193 

 

Таблица 19 

Содержание основных групп в ПЭСС блочного строения 

Блок-со-ПЭСС на основе ОС с 

Cl-группами (2 схема) 

Содержание, % 

-SO2- >C=СCl2 -О- -S- 

Блок-со-ПЭСС-ОС-1С-2(Cl) 20,021 9,889 13,332 16,702 

Блок-со-ПЭСС-ОС-5С-2(Cl) 15,246 16,136 13,054 9,811 

Блок-со-ПЭСС-ОС-10С-2(Cl) 14,188 17,520 12,992 8,285 

Блок-со-ПЭСС-ОС-20С-2(Cl) 13,588 18,304 12,957 7,420 

Блок-со-ПЭСС-ОС-1ТБС-2(Cl) 15,067 7,442 10,034 12,569 

Блок-со-ПЭСС-ОС-5ТБС-2(Cl) 9,923 10,502 8,496 6,386 

Блок-со-ПЭСС-ОС-10ТБС-2(Cl) 8,966 11,072 8,210 5,236 

Блок-со-ПЭСС-ОС-20ТБС-2(Cl) 8,448 11,380 8,055 4,613 

 

Как видно из таблиц, состав и строение полученных ПЭСС зависит от 

способа получения. Для получения ПЭСС содержащих максимальное 
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количество сульфидных групп необходимо синтезировать статистические 

сополимеры с содержанием 90% мольных сульфидсульфоновых групп, либо 

получать ПЭСС блочного строения с использованием олигосульфонов 

минимальной степени конденсации. Так, например, статистические ПЭСС 

стат-ПЭСС-90-С-2 и блок-со-ПЭСС на основе ОС-1С-2 с НО-концевыми 

группами содержат 10,57 % и 10,35%, соответственно, сульфидных мостиков, 

тогда как блок-со-ПЭСС на основе ОС-1С-2 Cl-концевыми группами, 

полученными по способу 2 содержит 16,702% сульфидных групп в макроцепи. 

Естественно, что на свойства ПЭСС, как будет показано ниже, будет влиять 

соотношение различных групп и, прежде всего, сульфоновых и сульфидных 

групп. Также на основные свойства ПЭСС заметное влияние будет оказывать 

и наличие простых эфирных связей. На ряд эксплуатационных свойств 

значительное влияние будет оказывать также наличие в макроцепи атомов 

галогена (хлора и брома).  

3.3.1. Растворимость и химическая стойкость 

полиэфирсульфидсульфонов 

В таблице 20 представлена растворимость стат-ПЭСС в зависимости от 

состава. 

Как показали исследования, растворимость синтезированные стат-

ПЭСС зависит от состава. В составах стат-ПЭСС в которых преобладают 

сульфоновые блоки хорошо растворимы в хлорированных растворителях и 

ДМСО. Стат-ПЭСС во всем концентрационном интервале растворимы в 

таких амидных растворителях, как ДМАА и ДМФА. Высокую растворяющую 

способность проявляет также N-метилпирролидон. Растворимость ПЭСС с 

высоким содержанием полисульфоновых звеньев сравнима с растворимостью 

полисульфона. Растворимость ПЭСС с содержанием сульфидсульфоновых 

групп 90 мол.% и более близка к полифениленсульфиду.  
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Таблица 20 

Растворимость стат-ПЭСС в зависимости от состава 

Содержание сульфоновых 

звеньев, мол. %  

/ Растворитель 

 

100 

 

90 

 

70 

 

50 

 

30 

 

10 

 

0 

1,2-дихлорэтан Р Р Р Р Р НБ Н 

Толуол  Н Н Н НБ НБ НБ НБ 

Хлорбензол НБ НБ НБ Н Н Н Н 

ДМАА Р Р Р Р Р Р Р 

N-метилпирролидон Р Р Р Р Р Р Р 

ДМФА Р Р Р Р Р Р Р 

ДМСО Р Р НБ НБ НР НР НР 

где: Р – растворяется; НБ- набухает; Н – не растворяется. 

 

Однако следует отметить, что согласно работе авторов [123], растворы 

подобных полимеров нестабильны в амидных растворителях, обусловленная 

наличием тиольных групп и способны к структурированию. Растворы ПФСС 

в ДМФА проявляют склонность к студнеобразованию, в N-метилпирролидоне 

образуют кристаллы сферолитной формы [123]. 

Исследования показали, что увеличение доли сульфидных групп в 

ПЭСС уменьшает растворимость и повышает стойкость к различным 

агрессивным реагентам, что, вероятно, связано с усилением 

межмолекулярного взаимодействия вследствие более плотной упаковки и 

образованием небольших количеств кристаллической фазы.  

Аналогичные данные получены и для стат-ПЭСС. Во всех случаях с 

увеличением степени конденсации олигосульфонов растворимость полимеров 

в указанных растворителях увеличивается. Лучшей растворимостью обладают 

блок-ПЭСС на основе ОС-20ТБС-2. 

Хорошая растворимость во многих доступных растворителях дает 

основание считать материалы из стат-ПЭСС и блок-со-ПЭСС 
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перспективными в качестве пленочных материалов. Данные материалы легко 

можно будет переработать с использованием растворов методом полива.  

К полисульфоновым полимерам, которые используются в том числе и в 

медицине, предъявляется необходимость наличия таких очень важных 

характеристик, как стойкость к кислотам и щелочам, а также инертность к 

различным химическим соединениям (химическая стойкость). 

Химическая стойкость полимеров существенно зависит от температуры 

эксплуатации, воздействия нагрузок, времени воздействия, концентрации 

вещества. 

Синтезированные стат- и блок-со-ПЭСС, как показали исследования, 

обладают высокой стойкостью к различным агрессивным средам. Так, 

например, они стойки в аммиаке, уксусной и фосфорной кислотах различной 

концентрации и перекиси водорода. В ацетоне, толуоле и тетрагидрофуране 

частично набухают или растрескиваются (пленочные образцы), в 

концентрированных азотной и серной кислотах разрушаются (таблица 21).  

Для некоторых составов стат-ПЭСС исследовано водопоглощение 

(способность впитывать и удерживать воду). Полученные результаты 

представлены на рис.18.  

Для всех образцов водопоглощение после 24 часов пребывания в воде не 

превышает 0,3-0,35%. Лучшей водостойкостью обладают ПЭСС на основе 

бисфенола С-2. В ряду ПЭСС на основе одних и тех же бисфенолов с 

увеличением доли сульфидных мостиков водопоглощение снижается. 

Для исследованных образцов водопоглощение не превышает 0,3-0,35 %. 

ПЭСС на основе бисфенола С-2 водопоглощение несколько ниже по 

сравнению с образцами, полученными на основе бисфенола ТБС-2, что, 

вероятно, связано с более плотной упаковкой макромолекул. Составы 

образцов, где преобладает сульфидные группы, водопоглощение также ниже.  
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Таблица 21 

Химическая стойкость ПЭСС в некоторых реактивах 

Химическая стойкость 

ПЭСС при 200С 

Стат-ПЭСС-

50-С-2 

Стат-ПЭСС-50-

ТБС-2 

Блок-со-

ПЭСС-10С-2 

(ОН) 

Аммиак (10%) + + + 

HNO3 (конц.) - - - 

Диметилкетон  0 0 0 

Дибутиловый эфир 0 - 0 

Бис(2-этилгексил)фталат  0 0 0 

Диэтилкетон - - - 

Ксилол 0 0 0 

Пропанол-2 - 0 - 

Серная кислота (конц.) - - - 

Тетрагидрофуран 0 0 0 

Толуол 0 0 0 

CH3COOH (разбавл.) + + + 

CH3COOH (конц.) + + + 

HBr (20%) - - - 

H3PO4 (40%) + + + 

H3PO4 (80%) + + + 

H2O2 (50%) + + + 

 

где: (+) – химически стойки; 0 – частично разрушает (растрескивается); (-) – 

разрушает 
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Рис. 18. Водопоглощение (%) для стат-ПЭСС -50-С-2(●), стат-ПЭСС 

-10-С-2 (♦) и стат-ПЭСС-50-ТБС-2(▲) 

3.3.2. Термические свойства полиэфирсульфидсульфонов 

Выпускаемые в промышленности полисульфоны являются аморфными. 

Теплостойкость аморфных полимеров характеризуется температурой 

стеклования (релаксационного перехода), которая в свою очередь зависит от 

состава и строения. В полисульфонах с преобладанием фенильных групп 

теплостойкость выше и температуры стеклования изменяются в пределах от 

175 до 250°С в зависимости от марки. 

Строение синтезированных ПЭСС дает возможность предположить, что 

основные эксплуатационные свойства будут зависеть от процентного 

содержания сульфо- и простых эфирных групп относительно сульфидных. 

Как видно из таблиц 16-19 с увеличением сульфидсульфоновых 

фрагментов, естественно, увеличивается содержание сульфидных и 

сульфоновых групп и уменьшается содержание простых эфирных и 

дихлорэтиленовых групп. 

Исследования температурных переходов, проведенные с помощью 

дифференциального сканирующего калориметра, показали, что 
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синтезированные ПЭСС имеют более высокую теплостойкость. По данным 

ДСК, Тс с увеличением мольной доли звеньев полисульфидсульфонов в цепи 

возрастают от 195°С до 225°С для ПЭСС на основе С-2 и от 205°С до 240°С 

для ПЭСС на основе ТБС-2 (рис.19). 

 

 

Рис.19. Зависимость Тс стат-ПЭСС от содержания 

сульфидсульфоновых звеньев: ● - стат-ПЭСС на основе бисфенола С-2, ▲ - 

стат-ПЭСС на основе бисфенола ТБС-2 

 

В отличие от ПЭСС со статистическим распределением звеньев в случае 

блок-сополимеров увеличение степени конденсации ОС не влияет на 

теплостойкость (в случае получения блок-со-ПЭСС-nC-2(Cl) и блок-со-ПЭСС-

nТБC-2(Cl) по способу 1), либо несколько снижается. Наибольшие значения 

Тс наблюдаются в ряду блок-со-ПЭСС-nC-2(Cl), полученные по второму 

способу (рис. 21). 
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Рис.20. Зависимость Тс блок-со-ПЭСС от степени конденсации ОС:  

■ блок-со-ПЭСС-nС-2(Сl) по способу I; ● - блок-со-ПЭСС-nС-2(ОН); ▲ 

- блок-со-ПЭСС-nС-2(Сl) по способу II 

 

 

Рис.21. Зависимость Тс блок-со-ПЭСС от степени конденсации ОС:  

■ блок-со-ПЭСС-nТБС-2(Сl) по способу I; ● - блок-со-ПЭСС-nТБС-

2(ОН); ▲ - блок-со-ПЭСС-nТБС-2(Сl) по способу II 
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Увеличение температуры стеклования с увеличением содержания 

сульфидных групп кроме вклада связи Ar-S-Ar связано, вероятно, c тем, что 

образуются полимеры, имеющие более плотную упаковку, т.е. имеет более 

упорядоченную структуру. Более высокие значения Тс в случае ПЭСС на 

основе бисфенола ТБС-2 связано дополнительно с наличием 

электроотрицательного атома Br (увеличивается интенсивность 

межмолекулярного сцепления) и, как следствие, уменьшение сегментальной 

подвижности макромолекул. 

На кривых дифференциальной сканирующей калориметрии для блок-со-

ПЭСС наблюдаются только одна Тс, что является дополнительным 

свидетельством образования БСП, а не смеси двух гомополимеров, и не 

наблюдается микрофазовое разделение блоков.  

Изучение термостойкости ПЭСС показало, что все составы устойчивы 

при нагревании на воздухе до 400°С. На всех кривых ДТГ для всех составов 

наблюдается четко выраженные два перегиба. Первый перегиб наблюдается в 

интервале температур 450-4800С. В этом интервале температур происходит 

исчерпание фрагментов наиболее подверженных термоокислению.  

Согласно литературным данным, быстрое разложение для 

полисульфонов начинается при 460–500 °С в атмосфере воздуха. В этом 

случае изначально выделяется SO2 и образуется полифениленовая цепь. 

Образцы, насыщенные сульфидными -S- мостиками, являются наиболее 

термически устойчивыми, чем образцы, насыщенные сульфоновыми -SО2-

группами.  

Анализ ДТГ кривых ДТА показал, что при температуре выше 550°С 

скорость разложения уменьшается и заканчивается практически без 

образования коксового остатка. Плато на кривых ДТГ в области 450-5000С, по-

видимому, связано с частичной сшивкой по двойной связи дихлорэтиленовой 

группы, т.е. наряду с процессами разложения идут процессы сшивки. В 

качестве примера приводится кривые ТГА и ДТГ для стат-ПЭСС-50-С-2. 
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Рис. 22. Кривые ТГА и ДТГ для стат-ПЭСС-50-С-2. 

Таблица 22 

Данные термогравиметрического анализа ПЭСС 

ПЭСС  Т потери массы, 0С 

2% 50% 90% 

Стат-ПЭСС-10-С-2 425 475 680 

Стат-ПЭСС-50-С-2 410 465 660 

Стат-ПЭСС-90-С-2 400 450 590 

Стат-ПЭСС-10-ТБС-2 410 430 620 

Стат-ПЭСС-50-ТБС-2 405 420 600 

Стат-ПЭСС-50-ТБС-2 400 410 585 

Блок-со-ПЭСС-ОС-10С-2(ОН) 420 450 615 

Блок-со-ПЭСС-ОС-10С-2(Cl) 410 435 595 

Блок-со-ПЭСС-ОС-10ТБС-2(ОН) 410 420 570 

Блок-со-ПЭСС-ОС-10ТБС-2(Cl) 405 425 570 
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Как видно из таблицы 22, увеличение содержания сульфидсульфоновых 

звеньев в стат-ПЭСС приводит к снижению термостойкости с 4200 С до 4000 

С в зависимости от состава, т.е. имеется прямая связь между содержанием -S- 

связей и термостойкостью ПЭСС полимеров. Для блок-со-ПЭСС увеличение 

степени конденсации ОС приводит к увеличению термостойкости. Сравнение 

температуры начала деструкции различных ПЭСС показало, что полимеры на 

основе мономера 1,1-бис(4-гидроксифенил)-2,2-дихлорэтена имеют более 

высокую термостойкость по сравнению с ПЭСС на основе 1,1-бис(3,5-дибром-

4-гидроксифенил)-2,2-дихлорэтена с одинаковым соотношением 

сульфоновых и сульфидсульфоновых звеньев. Такая закономерность 

наблюдается и для других свойств и является логичной, поскольку полимеры 

на основе 1,1-бис(3,5-дибром-4-гидроксифенил)-2,2-дихлорэтена имеют более 

рыхлую структуру, чем ПЭСС на основе 1,1-бис(4-гидроксифенил)-2,2-

дихлорэтена. 

3.3.3. Огнестойкость полиэфирсульфидсульфонов 

Известно, что огнестойкость полимера в первую очередь зависит от 

строения макромолекулы. Также известно, что введение в структуру 

полимерной цепи некоторых элементов, таких как атомы галогена (особенно 

брома), фосфора. Огнестойкость также напрямую зависит от термостойкости 

полимера и плотности упаковки макромолекул. Известно также, что полимеры 

могут деструктироваться с разрывом связей основной цепи и образованием 

низкомолекулярных газообразных и жидких продуктов и/или могут 

образовывать кокс. Коксование приводит к затуханию. Образование большого 

коксового остатка также является косвенным свидетельством огнестойкости 

полимерных материалов. 

Основным показателем для оценки огнестойкости полученных ПЭСС 

явились значения кислородного индекса (КИ).  

Данные результаты представлены на рис. 23, 24 и таблице 23. 
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Таблица 23 

Значения кислородного индекса ПЭСС на основе бисфенола С-2 

ПЭСС 

Содержание  

-Cl,  

% масс. 

>С=ССl2, 

моль 

КИэксп. 

% 

КИрасч. 

% 

ПЭС-С-2 14,314 1 42,5 41,7 

Стат-ПЭСС-10-С-2 13,558 0,9 39,5 40,48 

Стат-ПЭСС-30-С-2 11,782 0,7 38,0 38,04 

Стат-ПЭСС-50-С-2 9,535 0,5 36,0 35,6 

Стат-ПЭСС-70-С-2 6,597 0,3 32,5 33,16 

Стат-ПЭСС-90-С-2 2,597 0,1 30,5 30,72 

Блок-со-ПЭСС-1ОС-С-2(ОН) 11,445 0,400 33,5 34,38 

Блок-со-ПЭСС-5ОС-С-2(ОН) 13,685 0,462 34,0 35,13 

Блок-со-ПЭСС-10С-С-2(ОН) 13,685 0,478 34,0 35,33 

Блок-со-ПЭСС-20ОС-С-2(ОН) 13,977 0,488 33,5 35,46 

Блок-со-ПЭСС-1ОС-С-2(Сl), I 9,432 0,333 32,0 33,57 

Блок-со-ПЭСС-5ОС-С-2(Сl), I 12,819 0,450 33,5 34,99 

Блок-со-ПЭСС-10ОС-С-2(Cl), I 13,422 0,476 34,0 35,31 

Блок-со-ПЭСС-20ОС-С-2(Cl), I 13,745 0,488 34,0 35,45 

Блок-со-ПЭСС-1ОС-С-2(Сl), II 7,386 0,250 31,0 32,55 

Блок-со-ПЭСС-5ОС-С-2(Сl), II 12,053 0,417 33,5 34,59 

Блок-со-ПЭСС-10ОС-С-2(Cl), II 13,086 0,455 34,5 35,05 

Блок-со-ПЭСС-20ОС-С-2(Cl), II 13,672 0,476 34,5 35,31 
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Рис. 23. Зависимость КИ от состава стат-ПЭСС-n-С-2: (●) – расчетные 

(▲) – экспериментальные данные 

 

 

 

Рис. 24. Зависимость КИ от степени конденсации n ОС: (▲) -блок-со-

ПЭСС-n-С-2 (ОН), (●) – блок-со-ПЭСС-n-С-2 (Сl) I 
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Также теоретически вычисляли для некоторых составов ПЭСС, не 

содержащих атомы брома, КИ по уравнению, представленной в работе [217]: 

КИ = 29,5+12,2Х,  

где Х- мольная доля С-2. 

Данное уравнение не применимо для ПЭСС на основе 1,1-бис(3,5-

дибром-4-гидроксифенил)-2,2-дихлорэтена, т.к. оно не учитывает вклад 

атомов брома в КИ.  

Таблица 24 

Значения кислородного индекса ПЭСС на основе бисфенола ТБС-2 

ПЭСС 
Содержание галогенов, % масс. 

-Cl -Br  КИэксп. 

ПЭС-ТБС-2 8,744 39,413 57,5 

Стат-ПЭСС-10-ТБС-2 8,456 37,617 55,5 

Стат-ПЭСС-30-ТБС-2 7,729 34,844 50,0 

Стат-ПЭСС-50-ТБС-2 6,694 30,173 47,5 

Стат-ПЭСС-70-ТБС-2 5,100 22,988 43,0 

Стат-ПЭСС-90-ТБС-2 2,328 10,380 41,5 

Блок-со-ПЭСС-1ОС-ТБС-2(ОН) 7,577 34,155 50,5 

Блок-со-ПЭСС-10ОС-ТБС-2(ОН) 8,505 38,336 53,5 

Блок-со-ПЭСС-20ОС-ТБС-2(ОН) 8,617 38,841 56,0 

Блок-со-ПЭСС-1ОС-ТБС-2(Cl) I 6,643 29,944 47,0 

Блок-со-ПЭСС-10ОС-ТБС-2(Cl) I 8,403 37,875 45,0 

Блок-со-ПЭСС-20ОС-ТБС-2(Cl) I 8,528 38,441 44,5 

Блок-со-ПЭСС-1ОС-ТБС-2(Cl) II 5,559 22,861 44,0 

Блок-со-ПЭСС-10ОС-ТБС-2(Cl) II 8,270 34,001 47,5 

Блок-со-ПЭСС-20ОС-ТБС-2(Cl) II 8,500 34,956 50,5 

 

В ПЭСС блочного строения изменение степени конденсации 

олигосульфонов мало влияет на КИ. Расхождение КИ в зависимости от 
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способа получения БСП более выражено при использовании более коротких 

(n= 1-5) ОС. Значение кислородного индекса также мало зависит от способа 

получения блок-со-ПЭСС и лежат в пределах 31-35%.  

В ПЭСС на основе бисфенола ТБС-2 значения кислородного индекса 

гораздо выше, чем на основе бисфенола С-2 аналогичного строения. В ряду 

статистических ПЭСС на основе ТБС-2 с увеличением сульфидсульфоновых 

групп также как и в случае С-2 происходит уменьшение КИ. В случае ПЭСС 

блочного строения, полимеры, полученные с использованием ОС с концевыми 

фенольными группами, обладают большими значениями КИ, чем ПЭСС, 

полученные с использованием ОС с концевыми хлоридными группами. 

Как видно из таблицы, кислородный индекс как ПЭСС статистического 

так и блочного строения зависит от содержания атомов хлора, в случае 1,1-

бис(3,5-дибром-4-гидроксифенил)-2,2-дихлорэтена еще и от содержания 

атомов брома. Для статистических ПЭСС с увеличением содержания 

сульфидсульфоновых звеньев уменьшается содержания дихлорэтиленовых 

групп, в случае блок-со-ПЭСС увеличение степени конденсации ОС 

изменение содержания дихлорэтиленовых групп незначительное, а, 

следовательно, и значения КИ меняется не меняется. 

 В случае использования 1,1-бис(3,5-дибром-4-гидроксифенил)-2,2-

дихлорэтена разрыв связи С-Br (57 ккал/моль) за счет меньшей по сравнению 

с С-Сl (70 ккал/моль) будет происходить легче и значение КИ больше [218].  

Таким образом, все синтезированные ПЭСС вне зависимости от 

строения и способа получения, обладают хорошей огнестойкостью. 

Повышенной огнестойкостью обладают ПЭСС, в молекулах которых 

содержатся остатки бисфенола 1,1-бис(3,5-дибром-4-гидроксифенил)-2,2-

дихлорэтена. 
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3.3.4. Деформационно-прочностные свойства ПЭСС 

Для качественного и количественного описания механических свойств 

полимеров часто пользуются деформационными (жесткость, пластичность, 

ползучесть) и прочностными (прочность, твердость, хрупкость, ударная 

вязкость) параметрами. Обычно для характеристики прочностных, 

деформационных свойств, жёсткости, упругости используют: разрывную 

прочность, деформация при  разрыве, ударную вязкость, твердость и др. 

Данные характеристики представлены в табл.  

Деформационно-прочностные свойства синтезированных стат-ПЭСС 

зависят от соотношение сульфоновых и сульфидных групп и в меньшей 

степени от способа получения. Так, ПЭСС макромолекулы которых 

обогащены сульфоновыми группами проявляют пластическую деформацию, 

ПЭСС, обогащенные сульфидными группами проявляют упругую 

деформацию. Для таких ПЭСС не образуется «шейка».  

 

 Рис.25. Диаграмма напряжение-деформация для стат-ПЭСС-10-С-2 
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При высоких содержаниях сульфидных групп деформация (форма 

кривых деформация-прочность) происходит подобно деформации жестких 

полимеров. 

Разрывная прочность и относительное удлинение при разрыве зависит 

от строения и способа получения ПЭСС. Для статистических ПЭСС на основе 

С-2 с увеличением сульфидсульфоновых звеньев разрывная прочность 

увеличивается и несколько снижается относительное удлинение. Аналогичная 

картина наблюдается и для ПЭСС на основе 1-бис(3,5-дибром-4-

гидроксифенил)-2,2-дихлорэтена. 

Таблица 25 

Механические свойства ПЭСС 

ПЭСС σр 

МПа 

εр 

% 

Е (изгиб) 

МПа 

Е (раст.) 

МПа 

Стат-ПЭСС-10-С-2 73,5 22,5 3710 2390 

Стат-ПЭСС-50-С-2 82,5 15,5 3670 2450 

Стат-ПЭСС-90-С-2 90,0 7,0 3950 2990 

Стат-ПЭСС-10-ТБС-2 92,0 10,0 3880 2550 

Стат-ПЭСС-50-ТБС-2 98,5 7,5 3970 2700 

Стат-ПЭСС-90-ТБС-2 102,0 5,5 3990 3010 

Блок-со-ПЭСС-10ОС-С-2(ОН) 75,5 12,0 3550 2440 

Блок-со-ПЭСС-10ОС-ТБС-(ОН) 88,5 6,5 3650 2590 

Блок-со-ПЭСС-10ОС-С-2(Сl) 80,5 11,5 3420 2550 

Блок-со-ПЭСС-10ОС-ТБС-2(Cl)  91,0 5,5 3860 3110 

 

Значения механических показателей (таблицы 25, 26) дает основание 

предполагать, что данные ПЭСС можно отнести к полимерам 
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конструкционного назначения. В БСП данные показатели зависят от степени 

конденсации олигосульфонов. С увеличением степени конденсации разрывная 

прочность несколько снижается и повышается эластичность блок-со-ПЭСС. 

Среди трех рядов ПЭСС блочного строения наиболее оптимальными 

значениями обладают БСП, полученные на основе ОС с концевыми 

фенольными группами. 

Таблица 26 

Значения механических показателей ПЭСС 

ПЭСС Ар по Изоду* 

кДж/м2 

Ар по 

Изоду** 

кДж/м2 

Твердостьпо 

Шору*** 

 

Стат-ПЭСС-50-С-2 Не разрушается 8,5 79 

Стат-ПЭСС-50-ТБС-2 Не разрушается 9,0 85 

Блок-со-ПЭСС-10ОС-С-2(ОН) Не разрушается 8,7 84 

Блок-со-ПЭСС-10ОС-ТБС-

(ОН) 

Не разрушается 9,4 92 

Блок-со-ПЭСС-10ОС-С-2(Сl) Не разрушается 8,5 89 

Блок-со-ПЭСС-10ОС-ТБС-

2(Сl) 

Не разрушается 9,1 90 

*-без надреза, **-с надрезом,***- шкала D. 

3.3.5. Показатель текучести расплава ПЭСС 

Для многих областей техники высокие свойства материалов 

желательны, но это не всегда является главным критерием их применимости. 

Для большинства полимеров и полимерных композитов основной путь 
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снижения стоимости изделий – легкость их переработки (развитие высоко 

производительных технологий их изготовления). 

Для расчета коэффициента термостабильности определяли показатель 

текучести расплавам (ПТР) при температуре расплава 320 0С, время выдержки 

10 мин (первая загрузка ПТР10) и 20 мин (вторая загрузка, ПТР20) при 

стандартной нагрузке 5 кг. 

Коэффициент термостабильности вычисляли по формуле: 

К =
ПТР10

ПТР20
 

Таблица 27 

Значения ПТР и коэффициента термостабильности ПЭСС 

ПЭСС ПТР, 10 

г/мин 

Коэффициент 

термостабильности 

 Стат-ПЭСС-10-С-2 6,8 1,07 

Стат-ПЭСС-10-ТБС-2 7,5 0,99 

Стат-ПЭСС-50-С-2 11,2 1,05 

Стат-ПЭСС-50-ТБС-2 11,8 0,98 

Блок-со-ПЭСС-10ОС-С-2(Сl) 9,5 1,02 

Блок-со-ПЭСС-10ОС-ТБС-2(Сl) 9,6 1,05 

 

ПТР для стат-ПЭСС и блок-со-ПЭСС в зависимости от состава лежат в 

пределах 6-12 г/10 мин. Значения ПТР для стат-ПЭСС на основе бисфенола 

С-2 (выдерживание расплава в канале в течение 10 мин и 20 мин.) от исходных 

значений ПТР отличаются на 2-5 % в сторону увеличения, что свидетельствует 

о возможной частичной сшивке полимеров по двойной связи по 

дихлорэтиленовым группам. Для стат-ПЭСС на основе бисфенола ТБС-2, 

наоборот, вязкость расплава увеличивается, ПТР несколько снижается, но не 

превышает 1-3 % от исходного значения. 
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Для исследованных образцов наблюдалось сохранение прозрачности, 

что подтверждает термическую стойкость при данных температурных 

режимах переработки. 

Данные ПТР показывают, что исследованные составы ПЭСС как 

статистического, так и блочного строения, могут перерабатываться обычными 

для термопластов методами. 

Таким образом, описанные в настоящей работе ПЭСС статистического и 

блочного строения и олигосульфоны различной степени конденсации 

получены с использованием метода высокотемпературной поликонденсации в 

растворе по механизму нуклеофильного замещения SN2аром. Данный метод 

позволяет получать ПЭСС высокой ηприв. и количественным выходом. 

Полученные результаты по методам, способам и механизмам реакции 

дает основание предполагать, что для получения ПЭСС в промышленности 

возможно использование стандартного оборудования для получения сложных 

полиэфиров. 

Разработка ПЭСС с высокими эксплуатационными характеристикам, 

частности, их термостойкость и химическая стойкость делают их 

привлекательными для применения в тех отраслях, где требуется высокая 

устойчивость к агрессивным средам. Возможность переработки ПЭСС 

высокопроизводительными способами будет повышать эффективность 

производства и снижать затраты. Эти свойства делают их привлекательными 

для производителей, которым важны как качество материала, так и его 

экономическая целесообразность. 

В таблице 28 представлены некоторые составы синтезированных ПЭСС, 

в сравнении с промышленным полисульфоном, представляющим наибольший 

интерес для практического использования.  



116 

Таблица 28 

Сравнительные характеристики некоторых составов ПЭСС и ПСн 

Показатели Стат-

ПЭСС-

50-С-2 

Стат-

ПЭСС-50-

ТБС-2 

Блок-со-

ПЭСС-

10ОС-

ТБС-2(ОН) 

Блок-со-

ПЭСС-

10ОС-

ТБС-2(Сl) 

ПСн 

(пром.) 

Тс, 
0С (ДСК) 108 220 235 232 180* 

Т2%-ной потери 

массы (воздух) 

410 400 410 405 400 

σр, МПа 82,5 98,5 88,5 91,0 70-75 

εр, % 15,5 7,5 12,0 5,5 20-40 

Е, ГПа 2,45 2,70 2,59 2,55 2,5 

Ар, кДж/м2 по 

Изоду с надрезом 

8,5 9,0 9,4 9,1 3,0 

 КИ, % 36,0 47,5 53,5 47,5 32 

ПТР, г/10мин. 11,2 11,8 - 10,5 6,7 

*- данные термомеханического анализа 

 

В целом, разработка ПЭСС с высокими деформационно-прочностными 

характеристиками и другими улучшенными свойствами открывает новые 

перспективы для использования этих материалов в различных отраслях 

промышленности. Основными областями применения синтезированных 

конструкционных и пленочных материалов могут быть электронная, 

авиационная, космическая и другие промышленности.  
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ВЫВОДЫ 

1. Впервые методом высокотемпературной поликонденсации в растворе по 

реакции нуклеофильного замещения синтезированы новые 

ароматические полиэфирсульфидсульфоны различного состава и 

строения, содержащие различные мостиковые (−О−; −S−; −SО2−) и 

функциональные (>C=CCl2; -Cl; -Br) группы. Разработаны новые 

способы их получения, установлены кинетические закономерности 

синтеза и изучены их основные физико-химические показатели. 

Показано, что, с учетом особенностей SN2аром механизма и факторов 

химического строения исходных мономеров, регулируя соотношения, 

порядок ввода в реакцию исходных компонентов, степень 

поликонденсации олигосульфонов, можно получить 

полиэфирсульфидсульфоны статистического и блочного строения. 

2. С помощью ИК-спектроскопии, термогравиметрического, 

флуоресцентного, вискозиметрического, рентгеноструктурного, 

элементного, турбидиметрического анализов, дифференциальной 

сканирующей калориметрии идентифицированы синтезированные 

олиго-, со- и блок-сополимеры. Определены основные их физико-

химические, реологические, механические и термические свойства.  

3. Показано, что синтезированные олигоэфирсульфоны с различными 

функциональными группами и степенями конденсации проявляют 

высокую реакционную способность в реакциях высокотемпературной 

поликонденсации при получении блок-со-полиэфирсульфидсульфонов.  

Разработан новый способ синтеза блок-со-ПЭСС без предварительного 

выделения олигомеров, позволяющий ускорить время процесса, 

получать продукты с количественным выходом (95% и более) и высокой 

приведенной вязкостью (0,5-0,8 дл/г). 

4. Выявлена прямая зависимость химстойкости и механических свойств от 

содержания -S- групп в ПЭСС. Увеличение доли -S- групп 
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положительно влияет на химстойкость и механические характеристики 

полимеров (73,5-102 МПа), а увеличение степени конденсации 

олигосульфонов и введение атомов брома повышает растворимость 

полимеров. Термостойкость ПЭСС выше 400° С, а значения КИ 

составляет 30-57,5% в зависимости от состава. 

5. Высокие физико-механические свойства синтезированных ПЭСС дает 

основание отнести их к классу полимеров конструкционного 

назначения, экономичность и эффективность разработанных способов 

синтеза, возможность использования стандартного оборудования для 

получения полисульфонов и полиэфирсульфонов в промышленности 

позволяют отнести их к промышленно перспективным полимерным 

материалам. 
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