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обладают вязкоупругими свойствами (модель Максвелла), а при концентрации полимера порядка
20% наблюдается точка бимодали. Данные ротационного и капиллярного реометров хорошо согла-
суются между собой.
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ВВЕДЕНИЕ
Полисульфон относится к классу конструкци-

онных пластиков, и в этим отношении обладает
определенными преимуществами, обусловлен-
ными его повышенной теплостойкостью. Под
полисульфонами имеется в виду довольно об-
ширный круг высокомолекулярных соединений,
общей характеристикой которых является нали-
чие в линейной цепи группы SO2.

Основное техническое значение имеют арома-
тические полисульфоны (или полифениленсуль-
фоны – ПФС) с ароматическим кольцом в основ-
ной цепи. Такие полимеры выпускаются рядом
компаний под различными торговыми названия-
ми. Ограниченное производство ПФС имеется и
в России. Высокая теплостойкость ПФС (не ме-
нее 200°С) обеспечивает их применение в изго-
товлении различных изделий инженерно-техни-
ческого назначения стандартными технологиче-
скими методами (литьем под давлением,
экструзией). Перспективным представляется ис-
пользование растворов ПФС, которые могут вы-
ступать в качестве основы для изготовления сепа-
раторов первичных и вторичных источников пи-
тания, а также в роли пропиточного материала
(связующего) в композитах. При этом существен-
ное значение имеют также электротехнические

характеристики ПФС и высокая стойкость в
агрессивных средах.

ПСФ существует на рынке пластмасс около
40 лет. Между тем, работы, посвященные его рео-
логическим свойствам крайне немногочисленны.
Здесь следует отметить раннюю работу [1], в кото-
рой были отмечены основные принципиальные
особенности расплава ПФС – неньютоновский
характер течения, такая же температурная зави-
симость вязкости, как и у любых аморфных поли-
меров, высокие значения вязкости и возникнове-
ние неустойчивости потока (“разрушение рас-
плава”) при напряжении сдвига порядка 6 × 105 Па.

Расширение областей применения ПФС как
конструкционного материала побудило к созда-
нию его смесей с ЖК-полимером, что способ-
ствовало повышению физико-механических ха-
рактеристик ПФС [2, 3]. Добавление к ПФС жид-
кокристаллического полимера существенно
повлияло на его реологические свойства.

Использование растворов ПФС связано преж-
де всего с его использованием в мембранной тех-
нологии [4–6], причем растворителем обычно
служит N-метилпирролидон, который является
основным растворителем для ПФС. При этом
реологические свойства растворов остаются “за
кадром”.
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Таким образом, следует признать, что пробле-
ма количественной оценки реологических
свойств ПФС и его растворов в N-метилпирроли-
доне остается в целом открытой и требует даль-
нейшего изучения. В связи с этим была поставле-
на настоящая работа, цель которой – исследова-
ние структуры ПФС, выпускаемого в России,
систематическое изучение его реологических
свойств и свойств растворов ПФС в N-метилпир-
ролидоне.

ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ

Материалы

Образец полисульфона использовали в виде
гранул (изготовлен в цеховых условиях на уста-
новке Научно-исследовательского института
пластических масс (Москва), марка ПСФ-150, по
ТУ производителя).

В качестве растворителя использовали N-ме-
тилпирролидон с чистотой (х.ч.) производства
Общества с ограниченной ответственностью
“Русхим”. Для дополнительной очистки от воды
растворитель замораживали с помощью жидкого
азота и постепенно размораживали при комнат-
ной температуре. Для проведения экспериментов
использовали только ту порцию растворителя,
которая разморозилась первой.

Методы

Характеристическую вязкость разбавленного
раствора в N-метилпирролидоне определяли
стандартным методом на капиллярном вискози-
метре Уббелоде. Время истечения растворителя
составляло около 100 с. Измерения повторяли не
менее 5 раз.

Химическую структуру полисульфона уста-
навливали методом инфракрасной спектроско-
пии на ИК-фурье-спектрометре IFS-66 v/s
(“Bruker”, Германия), (скан-30, разрешение 2 см–1,
диапазон 0–4000 см–1). Образец для испытания
представлял собой гранулу цилиндрической
формы.

Молекулярную массу полимера оценивали ме-
тодом гель-проникающей хроматографии на мо-
дульном жидкостном хроматографе высокого
давления с насосом LabAlliance Series 1500 Con-
stant Flow Pump (“Scientific Systems”, США) и ре-
фрактометрическим детектором Refractive Index
Detector 2142 (LKB, Швеция). Использовали ко-
лонки Waters WAT054460 и TOSOH Biosep TSKgel
G3000HHR, установленные последовательно.
Растворителем служил тетрагидрофуран. Кон-
центрация полимера в растворителе была 0.1%.
Температура составляла 25°С, давление около
3 МПа (430 psi – фунт-сила на квадратный

дюйм). ММ рассчитывали по полистирольным
стандартам.

Для исследования температурной зависимо-
сти вязкоупругих свойств ПФС использовали ме-
тод динамического механического анализа. Экс-
перимент проводили на приборе “DMA/SDTA861e”
(“Mettler Toledo”, Швейцария) со скоростью на-
гревания 3 град/мин, амплитудой нагрузки 10 Н,
амплитудой деформации 3 мкм, частотой 1 Гц.
Образцы для исследований представляли собой
пленки круглой формы диаметром 6.35 мм, тол-
щиной 0.57 ± 0.02 мм, которые изготавливали ме-
тодом горячего прессования, а затем выдавливали
пробойником заданного диаметра.

Теплофизические свойства композитов,
включая и область стеклования, изучали с помо-
щью дифференциальной сканирующей калори-
метрии на приборе DSC 2920 (“TA Instruments”)
со скоростью нагревания 5 град/мин.

Реологические свойства расплава термопласта
исследовали на капиллярном реометре“ Rosand
RH-10” (“Malvern”, Великобритания) и ротаци-
онном вискозиметре RheoStress-600 (“Thermo
Haake”, Германия). Кривые течения строили при
разной температуре в диапазоне 280–330°С.

Показатель текучести расплава измеряли на
приборе ИИРТ по стандартным методикам при
температуре 300°С и нагрузке 21.6 Н.

Реологические свойства растворов разной
концентрации ϕ определяли на ротационном
реометре Kinexus (“Malvern”, Великобритания) в
различных режимах деформации при 25°С. При
измерении эффективной вязкости η, эксперимент
проводили в сканирующем режиме: задавали ско-
рость сдвига , которую изменяли ступенчато с дли-
тельностью деформирования при каждой скорости
до 100 с. Эксперимент по определению вязко-
упругих (динамических) свойств растворов (мо-
дуль упругости G '(ω) и модуль потерь G ''(ω)) про-
водили при сканировании по частоте. Это выпол-
нялось путем сдвига конической и плоской
поверхностей, используя рабочую пару с разными
диаметром и углом между образующей конуса и
плоскостью.

Показатель преломления смеси растворителей
находили с использованием рефрактометра
ИРФ-454Б2М. Измерения проводили по стан-
дартной методике для всех составов образцов. Да-
лее была построена зависимость показателя пре-
ломления раствора от концентрации ПФС в N-
метилпирролидоне.

РЕЗУЛЬТАТЫ И ИХ ОБСУЖДЕНИЕ
Структурные характеристики ПФС

Для подтверждения структуры использован-
ного в работе образца ПФС был измерен его ИК-
спектр. Результаты представлены на рис. 1.

γ�
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По базе данных полученный спектр хорошо
совпадает со спектрами п-фениленсульфона и
полисульфона ПСБ-200 (ПСБ-220). Точный со-
став: 1,4-фенокси-1,4-фенилен-изопропилиден-
фенокси-фенилен-сульфон-дифенилен-суль-
фон. ИК-спектр полностью соответствует струк-
туре такого сульфона: пара-замещенные фениль-
ные кольца имеют полосы 690–850 см–1 от не-
плоских деформационных колебаний С=С–Н,
1489 и 1585 см–1 – скелетные колебания С = С,
3060 см–1 валентные колебания СН–; изопропи-
лиденовая группа 1000–1050 см–1, где также вид-
ны скелетные колебания С–С в изопропилидено-
вой группе; 1360–1420 см–1 деформационные ко-
лебания в метильных группах; 2770–2840 см–1

валентные колебания СН в метильных группах;
сульфоновой группе соответствуют полосы в об-
ласти 1150 и 1330 см–1; связи и углы в узле Ph–O–
Ph – 1242 и 1103 см–1.

Таким образом, измеренный спектр, сопо-
ставленный с базой данных, подтверждает, что
использованный образец идентичен коммерче-
скому п-фениленсульфону.

Достаточно полную молекулярную характери-
стику полимера дают измерения, выполненные
методом ГПХ. Результаты этих измерений пред-
ставлены на рис. 2 в виде зависимости интенсив-
ности сигнала от времени выхода раствора из ко-
лонки.

Обработка полученных результатов по стан-
дартной методике дала следующие значения мо-
лекулярных параметров ПФС: Mn = 3.2 × 104,
Mw = 5.6 × 104 и отсюда ширина ММР распреде-
ления характеризуется величиной Mw/Mn = 1.73.

Для оценки использованного образца была
также измерена его характеристическая вязкость
по уравнениям

Здесь ηr – относительная вязкость, т.е. отноше-
ние вязкости раствора полимера к вязкости рас-
творителя; ηsp – приведенная вязкость, равная
значению относительной вязкости минус один;
КН и КК – константы Хаггинса и Крамера соответ-
ственно. Результаты представлены на рис. 3.

Приведенные данные свидетельствуют о том,
что характеристическая вязкость [η] равна
0.517 дл/г. Также по углу наклона линейной зави-
симости приведенной вязкости от концентрации
была определена константа Хаггинса, которая со-
ставляет 0.267. Это довольно низкое значение,
обычно указывающее на то, что при измерении
характеристической вязкости был использован
хороший растворитель. Тогда если принять, что
показатель степени в классическом уравнении
Марка–Куна–Хаувинка–Сакурады для зависи-

η = η + η 2
H[ ] ][r K c

( ) [ ]η η
= 2

К
ln /

η – [η]      sp K c
c

Рис. 1. ИК-спектр образца ПФС.
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мости характеристической вязкости от ММ равен
часто встречающемуся для растворов полимеров
значению 0.7, то используя приведенные выше
значения средних ММ можно на этом основании
записать следующие уравнения:

(1а)

(1б)
Оценка температурных характеристик ПФС

была дана на основе результатов применения ме-

−η = × 4 0.7[ ] 3.63 10 nM
−η = × 4 0.7[ ] 2.45 10 wM

тодов динамического механического анализа и
ДТА. Термограмма, полученная методом дина-
мического механического анализа, представлена
на рис. 4.

Пик тангенса механических потерь приходит-
ся на температуру 192°C, которую следует при-
нять за температуру стеклования. В то же время
снижение модуля упругости, т.е. жесткости мате-
риала начинается при более низких температу-
рах, и указываемая в технической документации
температура порядка 165°С действительно отве-
чает пределу теплостойкости, т.е. потери дефор-
мационной устойчивости.

Аналогичные по смыслу результаты были по-
лучены при измерении ДТА (рис. 5). И в этом слу-
чае область стеклования близка к 190°С.

Реологические свойства расплава
Температурная область переработки ПСФ ле-

жит в области не ниже 280°С. На рис. 6 представ-
лены кривые течения расплава ПСФ для этой вы-
сокотемпературной области, полученные мето-
дом капиллярной вискозиметрии.

Приведенные данные служат объективной ха-
рактеристикой реологических свойств полисуль-
фона, что подтверждается сопоставлением ре-
зультатов, полученных при различной геометрии
течения – на капиллярном вискозиметре и в дру-
гом диапазоне скоростей сдвига – на ротацион-
ном реометре (рис. 7). Как видно, области изме-
рения не перекрываются, но являются естествен-
ным продолжением друг друга.

Полученная кривая течения – зависимость
эффективной вязкости от скорости сдвига  –η γ�( )

Рис. 2. Хроматограмма, полученная при измерении молекулярных характеристик образца ПФС.
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в пределах пяти порядков по скорости сдвига
описывается уравнением, типичным для распла-
вов полимеров, у которых существует область
ньютоновского течения с вязкостью η0, а именно

(2)

Константы в данном случае (при 330°C) имеют
следующие значения lgη0 = 3.51 (η0 = 3.26 × 103 Па с),
n = 0.43 и λ = 0.16 с.

( )
( )
ηη γ =

+ λγ
�

�

0

1 n

Температура влияет на значения η0 и λ. Так,
вязкость чистого растворителя η0 с повышением
температуры уменьшается, а λ несколько возрас-
тает.

Реологические свойства растворов

Применение ПФС связано с приготовлением
его растворов, причем в качестве основного рас-
творителя используется N-метилпирролидон. На
рис. 8 представлены результаты измерений эф-

Рис. 4. Термограмма ПФС, полученная методом динамического механического анализа.
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Рис. 5. Кривая ДТА образца ПФС.
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фективной вязкости растворов в широком диапа-
зоне концентраций при изменении скорости
сдвига в 1000 раз. Как видно, во всех случаях рас-
творы ПФС ведут себя как ньютоновские жидко-
сти, т.е. их вязкость не зависит от скорости сдви-
га. По-видимому, это связано с относительно не-
высокой ММ использованного образца ПФС.
Необходимо заметить, что к вязкости растворов с
содержанием полимера η(ϕ) ϕ 50% следует отно-
ситься с осторожностью, поскольку полнота рас-
творения здесь довольно сомнительна.

Тем не менее, можно построить концентраци-
онную зависимость вязкости η(ϕ) при 25°С, по-
казанную на рис. 9.

Концентрационная зависимость вязкости
описывается функцией вида

(3)

где показатель степени k = 5.2.
Зависимость такого типа с полученным значе-

нием показателя степени типична для концен-
трированных растворов полимеров. Область пе-
рехода к концентрированным растворам опреде-
ляется правилом . На рис. 9 для
рассматриваемых растворов при минимальной
концентрации  значение , т.е.
представленные данные действительно относят-
ся к области концентрированных растворов.

Эта формула, естественно, не распространяет-
ся на область очень низких концентраций (пре-
дельно разбавленных растворов), в которой кон-

( )η ϕ = ϕ ,kK

η ϕ ≅[ ] 5

ϕ = 0.1 η ϕ ≅[ ] 5.17

центрационная зависимость вязкости представ-
лена рис. 3.

Концентрационная зависимость показателя
преломления раствора n (рис. 10), как и зависи-
мость вязкости от концентрации (рис. 9) вполне
плавные, хотя зависимости показателя преломле-
ния от концентрации оказывается нелинейной.
Зависимость  области концентраций от 10 до
60% спрямляется в координатах , т.е. нели-
нейность выражена довольно слабо. Вместе с тем,
более слабый, нежели линейный (показанный на

η ϕ[ ]
− ϕlgn

Рис. 7. Сопоставление результатов измерений вязко-
сти при различных скоростях сдвига, выполненных
на ротационном реометре (1) и капиллярном виско-
зиметре (2).
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Рис. 8. Результаты измерений вязкости растворов
ПФС в N-метилпирролидоне при концентрации
10 (1), 15 (2), 20 (3), 30 (4), 40 (5), 50 (6) и 60% (7).
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Рис. 9. Концентрационная зависимость вязкости рас-
творов ПФС в N-метилпирролидоне в диапазоне
концентраций от 0.1 (10%) до 0.6 (60%) об. долей при
25°C.
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рисунке пунктиром), рост показателя преломле-
ния с увеличением концентрации в области  >
> 20% может указывать на неполную раствори-
мость полимера в N-метилпирролидоне и образо-
вание ассоциатов.

Таким образом, несмотря на то, что удается
построить достаточно плавные концентрацион-
ные зависимости вязкости и показателя прелом-
ления, к вопросу о гомогенности растворов сле-
дует подходить с осторожностью. При температу-
ре 26°C, начиная с концентрации порядка 20%,
растворы, особенно если их выдерживать недо-
статочно длительное время, оказываются мутны-
ми. Возможно, это обусловлено тем, что при ука-
занных параметрах достигается точка на бимода-
ли системы ПФС–N-метилпирролидон. Данное
обстоятельство имеет важное технологическое
значение, поскольку влияет на качество пленок,
получаемых из таких растворов.

В заключение рассмотрим результаты измере-
ний вязкоупругих свойств растворов ПФС. На
рис. 11 показаны зависимости модуля упругости
от частоты G '(ω) для ряда растворов. Частотные
зависимости модуля потерь G '' не представляют
особого интереса, так как они линейны и просто
отображают постоянные значения вязкости рас-
творов.

Необходимо заметить, что измерения частот-
ных зависимостей динамического модуля в обла-
сти его относительно низких значений сопряже-
но с определенными инструментальными про-
блемами, которые обсуждаются, в частности в
работе [7]. В связи с этим отбор достоверных зна-
чений модуля упругости требует особой осторож-
ности. На рис. 11 представлены данные для обла-

ϕ
сти частот, которые описываются квадратичной
зависимостью модуля от частоты. Такой характер
зависимости G '(ω) отвечает простейшей унимо-
дальной (максвелловской) модели вязкоупруго-
сти жидкости. Как показывают результаты изме-
рений, аналогичное поведение характерно и для
растворов ПФС в некоторой частотной области, а
существование одного времени релаксации, как и
ньютоновское поведение растворов (рис. 8), объ-
ясняется сравнительно низкой ММ исследован-
ного образца ПФС.

ЗАКЛЮЧЕНИЕ

Исследования реологических свойств распла-
ва и растворов полифениленсульфона в N-метил-
пирролидоне при различных концентрациях по-
казали, что для расплава полимера в большом ин-
тервале температур наблюдается характерное для
полимеров неньютоновское поведение. При этом
кривые течения, измеренные на вискозиметрах с
течением различного типа, согласуются между
собой, что указывает на объективный характер
получаемых данных. Растворы полифенилен-
сульфона в рассмотренном диапазоне составов
при комнатной температуре ведут себя как нью-
тоновские жидкости, а их вязкость с увеличением
концентрации до 60% возрастает на пять поряд-
ков по сравнению с вязкостью растворителя.
Концентрационная зависимость вязкости подчи-
няется степенному закону с показателем порядка
5.2, что типично для концентрированных раство-
ров. Растворы также обладают вязкоупругими
свойствами, причем их поведение близко к опи-
сываемому унимодальной моделью Максвелла.

Рис. 10. Концентрационная зависимость показателя
преломления для растворов ПФС в диапазоне кон-
центраций 0–60% при 25°C.
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Рис. 11. Частотные зависимости модуля упругости
G '(ω) растворов ПФС в N-метилпирролидоне при
25°C. Концентрация полимера 0.1 (1), 0.2 (2), 0.4 (3),
0.5 (4) и 0.6 об. долей (5).
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При этом следует отметить, что зависимости
свойств от концентрации при низких и высоких
концентрациях ПФС различны. Возможно, что
имеет место фазовый переход вблизи 25°С при
концентрации ПФС порядка 20 об. %.

Авторы выражают благодарность Г.А. Шан-
дрюку за выполнение динамического механиче-
ского и дифференциально-термического анали-
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