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 ФИЗИЧЕСКОЕ 
МАТЕРИАЛОВЕДЕНИЕ 

 

  
УДК 541.64: 532.66                          PACS: 61.43.Hv + 68.35.bm 
 

Управление модулем упругости полифениленсульфонов на стадии синтеза 
 

И. В. Долбин, Ж. И. Курданова, А. С. Шабаев, С. Ю. Хаширова 
 
Изучено молекулярно-массовое распределение полифениленсульфонов, синтезированных при 
варьировании растворителей. При этом обнаружено, что степень разветвленности образу-
ющейся структуры зависит от сольватирующей способности апротонного диполярного рас-
творителя. Показано влияние природы растворителя на физико-механические характери-
стики конечного полимера. Предложен ряд соотношений, демонстрирующих зависимость 
модуля упругости полимеров от их температуры стеклования, а также структурных и мо-
лекулярных характеристик, обусловленных природой растворителя. Указанные соотношения 
дают возможность достаточно точно количественно описать модуль упругости. Рассмот-
рена возможность регулирования этого параметра уже на стадии синтеза полимеров. 
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пределение, модуль упругости, температура стеклования, структура, фрактальная размерность. 
 

Введение 
 

Модуль упругости любых материалов, в том 
числе и полимеров, является одной из наиболее 
важных механических характеристик, которая да-
ет представление о жесткости материала [1]. Ши-
роко распространенные оценки модуля упругости Е 
с использованием метода групповых вкладов да-
ют, по существу, зависимость этого параметра от 
химического строения полимера, т. е. при этом не 
учитывают влияния физической структуры [2]. 
Однако в настоящее время хорошо известны мето-
ды регулирования именно физической структуры 
полимерных материалов при неизменном химиче-
ском строении, например, при учете физического 
старения, использования разных растворителей 
как при получении пленочных образцов полиме-
ров [3], так и в процессе их синтеза [4]. Так, в ра-
боте [3] было показано, что вариация растворите- 
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ля, применяемого для получения пленочных об-
разцов одного и того же полимера, позволяет до-
биться изменения их модуля упругости примерно 
в 2,5 раза. 

Исходя из вышесказанного, целью настоя-
щей работы является разработка методов оценки 
модуля упругости полимеров с учетом физических 
факторов и изыскание способа его целенаправлен-
ного изменения уже в процессе синтеза. 

 
 

Экспериментальная часть 
 

В работе молекулярно-массовые характери-
стики полимеров определяли методом гель-
проникающей хроматографии. Анализ проводили 
на приборе Agilent 1100 с UV-VIS детектором, ис-
пользуя длины волн 270, 280, 300 нм, и двумя ко-
лонками U-Styragel Linear «Waters». В качестве 
элюента использован хлороформ, концентрация 
раствора 1 мг/мл, скорость потока 1 мл/мин и тем-
пература 25 °С. Расчеты молекулярно-массового 
распределения (ММР) и средних молекулярных 
масс (ММ) проводили с помощью программы 
«Clarity». 

Метод турбидиметрического титрования  
использован для изучения полидисперсности по-
лимеров. Анализ 0,01 % раствора полимера в хло-
роформе проводили на приборе ФЭК-56М. В каче-
стве осадителя использован изопропиловый спирт. 

Значения приведенной вязкости определяли 
в диметилацетамиде (ДМАА) при 25 °С для рас-
творов 0,1 г полимера в 20 мл растворителя на 
вискозиметре Уббелоде с диаметром капилляра 
0,34 мм. Расчет пр [дл/г] осуществляли по формуле: 
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где 0 – среднее значение времени истечения рас-
творителя, сек; 1 – среднее значение времени ис-
течения раствора полимера, сек; с – концентрация 
раствора. 

Исследование процессов сшивания и терми-
ческой деструкции полифениленсульфонов прове-
дены методом газовой хроматографии на хромато-
графе «ЦВЕТ-800». 

Ударную вязкость по Изоду полимеров опре-
деляли на маятниковом копре «Bluimpacttester» 
(Великобритания) согласно ГОСТ 19109-84. 

Определение модуля упругости на изгиб 
проводили на универсальной испытательной ма-
шине GT-2000, соответствующую ГОСТ 4648-71. 
Образцы для определения модуля упругости на 
изгиб готовились методом литья под давлением 
брусков размером 41080 мм. 

Модуль упругости при изгибе (изг) вычис-
ляется по формуле (2): 

 

изг = М/W,           (2) 
 

где М – изгибающий момент, кДж/м2; W = bh2/6 – 
момент сопротивления поперечного сечения об-
разца, см3; b – ширина в середине образца, см; h – 
толщина в середине образца, см. 

Прочность на разрыв и относительное удли-
нение определяли у образцов в виде лопатки дли-
ной 150 мм, шириной рабочей части 10 мм, тол-
щиной 4 мм в соответствии с ГОСТ 11262-80 
«Пластмассы. Метод испытания на растяжение», 
ГОСТ 4648-71 «Пластмассы. Метод испытания на 
статический изгиб» и ГОСТ 9550-81 «Пластмассы. 
Методы определения модуля упругости при рас-
тяжении, сжатии и изгибе». 

Также использованы литературные данные 
по величинам модуля упругости Е, предела теку-
чести Т, температуры стеклования (плавления) Тс 
(Тпл) и плотности энергии когезии ког для полифе-
ниленсульфонов (ПФС) [5]. 

 
 

Результаты и обсуждение 
 

Для изучения влияния природы растворите-
ля на свойства полифениленсульфона была прове-
дена серия синтезов в таких растворителях как 
диметилацетамид (ДМАА), N-метилпирролидон 
(N-МП) и диметилсульфоксид (ДМСО). 

Исследование реологических свойств полу-
ченных полимеров показало, что образцы, синте-
зированные в ДМСО и в N-метилпирролидоне, 
имеют более высокую вязкость расплава по срав-
нению с образцами, полученными в диметилаце-
тамиде, что может объясняться процессами струк-
турирования (сшивания), происходящими при 

температурах переработки полимера. Известно [6–9], 
что при температурах 300–425 °С концевые фе-
ноксильные группы полиэфирсульфонов присо-
единяются к фениленовым фрагментам макроце-
пи, что приводит к отщеплению атома водорода от 
фенильного кольца, способствуя их сшивке. 

Для выяснения влияния природы раствори-
теля на процессы структурирования полифенилен-
сульфона методом газовой хроматографии с  
использованием специально сконструированной 
ячейки [10] были проведены исследования про-
цессов сшивания полифениленсульфонов, полу-
ченных в различных растворителях. О степени 
сшивки судили по количеству выделяемого водо-
рода при нагревании полимера в интервале темпе-
ратур 250–450 С. По данным термогравиметриче-
ского анализа, начало интенсивных потерь в весе 
полифениленсульфона как в инертной среде, так и 
на воздухе лежит в интервале температур 480–
500 С. Поэтому при температурах, предшествую-
щих началу интенсивных потерь в весе источником 
образования водорода могут быть лишь процессы 
структурирования. Подтверждением последнего 
служит значительное увеличение количеств выде-
лившегося водорода для всех образцов выше 
450 С [10]. 

Известно [11], что блокирование концевых 
гидроксильных групп полиэфирсульфонов позво-
ляет предотвратить процессы структурирования, 
повысить термостабильность и улучшить перера-
батываемость полимеров. В работах [6, 12] также 
доказано, что лабильные концевые гидроксильные 
группы полиэфирсульфонов инициируют процес-
сы термоокисления полимера, что требует их бло-
кирования, например, избытком хлорсодержащего 
мономера. 

Это приобретает особенно большое значе-
ние, если учесть, что полнотой блокирования кон-
цевых ОН-групп, определяется стабильность  
полифениленсульфона при термических воздей-
ствиях (в условиях грануляции, переработки в из-
делия, эксплуатации и т. п.). 

С учетом выше сказанного исследовано вли-
яние блокировки концевых ОН-групп на свойства 
полифениленсульфона. В качестве блокиратора 
был использован собственный дигалогенсодержа-
щий мономер – (ДХДФС). 

Как показали исследования, проведенные 
методом газовой хроматографии, выделение водо-
рода при нагревании образцов полимеров полу-
ченных с блокированием концевых групп заметно 
уменьшилось, хотя для полифениленсульфона, 
синтезированного в N-МП и ДМСО количество 
выделяемого водорода по-прежнему заметно выше 
по сравнению с диметилацетамидом (рис. 1). 
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Рис. 1. Кинетические кривые выделения водорода ПФС, 
синтезированного с блокированием концевых групп ДХДФС  
в ДМАА (1), ДМСО (2), N-МП (3). 

 
Для объяснения механизма влияния приро-

ды растворителя на технологические свойства по-
лифениленсульфона и наблюдаемые процессы 
структурирования нами изучена полидисперсность 
полимеров, полученных в различных растворите-
лях. Как известно [13], при прочих равных условиях 
синтеза полидисперсность весьма чувствительна к 
возникновению ветвления. Ни один из спектро-
скопических методов с достаточной надежностью 
не может уловить 2 % ветвящихся звеньев, тогда 
как метод ММР при степени завершенности реак-
ции р = 0,95 покажет изменение полидисперсности 
на 15 %. Также известно [14], что вязкость распла-
ва или раствора начиная с некоторого значения 
Мкрит, величина которого характерна для данной 
системы, начинает зависеть от молекулярной мас-
сы в степени 3,4 (М 

3,4). До Мкрит эта зависимость 
вязкости от ММ близка к линейной. Поэтому при 
одной и той же среднечисленной ММ реологиче-
ские свойства полимера могут меняться в широких 
пределах при изменении полидисперсности, с чем 
может быть связано такое сильное различие пока-
зателей текучести расплавов полифениленсульфо-
нов, синтезированных в различных растворителях. 

Изучены кривые полидисперсности образ-
цов полифениленсульфона, полученные в различ-
ных растворителях с блокированными концевыми 
группами. 

В случае синтеза ПФС в ДМСО образец 
имеет наибольшую полидисперсность, а, следова-
тельно, более разветвленную структуру по сравне-
нию с образцами, полученными в N-МП и ДМАА. 

Очевидно, причина более широкого ММР 
полифениленсульфона, синтезированного в ДМСО, 
заключается в специфическом проявлении влия-
ния природы растворителя на конформационное 

состояние растущих цепей. Так, в растворителе с 
высокой сольватирующей способностью (ДМСО) 
энергия взаимодействия звеньев полимерной цепи 
с молекулами растворителя больше, чем звеньев 
между собой, вследствие чего размеры клубка 
увеличиваются, что приводит к более широкому 
ММР. В растворителе с более низкой сольватиру-
ющей способностью (ДМАА и N-МП) взаимодей-
ствие между звеньями цепи больше, чем с молеку-
лами растворителя, клубок будет сжиматься, его 
размеры будут меньше, чем в невозмущенном со-
стоянии и это приводит к относительному суже-
нию ММР, что и наблюдается на кривых ММР 
образцов, синтезированных в растворителях с раз-
личной сольватирующей способностью. 

Следует отметить, что блокировка концевых 
групп оказывает влияние на молекулярно-массо- 
вое распределение в полимерах, синтезированных 
во всех изученных растворителях. В качестве 
примера приведем ММР образца полифенилен-
сульфона, полученного в ДМАА с блокировкой 
(рис. 2) и без блокировки концевых гидроксиль-
ных групп (рис. 3). 
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Рис. 2. Молекулярно-массовое распределение образца ПФС, 
синтезированного в ДМАА с блокированными концевыми 
группами. 
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Рис. 3. Молекулярно-массовое распределение образца ПФС 
без блокировки концевых групп в ДМАА. 
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Как видно на рис. 3, ММР неблокированно-
го ПФС имеет полимодальный характер, свиде-
тельствующий о наличии большого количества 
фракции с разной молекулярной массой. Для ПФС 
с галогенсодержащими концевыми группами (рис. 2) 
характерно бимодальное ММР, имеющее один 
ярко выраженный пик, соответствующий опреде-
ленной ММ, и второй пик, соответствующий низ-
комолекулярной фракции. 

Проведенные исследования физико-механи- 
ческих свойств (таблица) образцов, полученных 
методом литья под давлением, показали, что по-
лимеры, синтезированные в различных раствори-
телях с блокированными концевыми группами, 

обладают близкими значениями механических 
свойств. 

Полученные данные о влиянии природы 
апротонного диполярного растворителя и блоки-
рования концевых функциональных групп на про-
цессы структурообразования могут быть исполь-
зованы для управления процессом синтеза 
ароматических полифениленсульфонов с комплек-
сом заданных свойств [15]. В связи с этим пред-
ставляло интерес сравнение данных о влиянии 
природы растворителя, полученных эксперимен-
тально, с теоретическими расчетами величин мо-
дуля упругости для рассматриваемых полимеров в 
рамках современных физических концепций. 

 
Таблица 

 

Сравнение физико-механических свойств полифениленсульфона, полученного в различных растворителях 
 

Состав Ар, кДж/м², б/н Еизг, МПа Ераст, МПа р, МПа т, МПа , % 

ПФС в ДМАА н/р 2390 2150 73 87,5 38,5 

ПФС в ДМСО 194 2500 2030 73 88,0 20,0 

ПФС в N-МП н/р 2470 1880 65 81,5 15,0 

 
Теоретические оценки и сравнение  

с экспериментом 
 

В рамках кластерной модели структуры 
аморфного состояния полимеров [3] упорядочен-
ные области (нанокластеры) трактуются как ана-
лог кристаллитов с вытянутыми цепями, которые 
одновременно рассматриваются как многофунк-
циональные узлы кластерной сетки макромолеку-
лярных зацеплений с плотностью кл. Как показа-
но в работе [3], для одного и того же полимера 
зависимости Е(кл) линейны и экстраполируются к 
Е0  0,7 ГПа при кл = 0, т. е. величина Е0 является 
модулем упругости рыхлоупакованной матрицы 
структуры полимера. Относительная объемная 
доля нанокластеров кл является функцией кл со-
гласно формуле [3]: 

 

кл 0 кл ,Sl C                  (3) 
 

где S – площадь поперечного сечения макромоле-
кулы; l0 – длина скелетной связи основной цепи 
полимера; С – характеристическое отношение. 

Поэтому следует ожидать аналитической за-
висимости Е(кл) для рассматриваемых полимеров 
такого вида: 

 

кл0,70 3,3 ,Е      (4) 
 

где коэффициент 3,3 определен методом наилуч-
шего соответствия теории и эксперимента. 

В свою очередь, величину кл можно опре-
делить согласно следующим перколяционным со-
отношениям [3]: 

  0,55
кл 0,03 сТ Т     (5) 

 

для аморфных полимеров и 
 

   0,55
кл пл0,03 1 К Т Т      (6) 

 

для аморфно-кристаллических, где Т – температу-
ра испытаний, принятая в настоящей работе рав-
ной 293 К; К – степень кристалличности, значения 
которой приведены в работе [5]. 

Сравнение величин модуля упругости, по-
лученных экспериментально (значения Е) и рас-
считанных согласно уравнению (4) (значения ЕТ), 
для указанных выше полимеров дало хорошее со-
ответствие теории и эксперимента [15]. 

Авторы [3] получили следующие простые 
соотношения между модулем упругости Е и тем-
пературой стеклования Тс и молекулярными ха-
рактеристиками полимера S и С: 

 

1/2

504
S

Е
C

 
  

 
 [МПа]         (7) 

и  
1/2

с 117
S

Т
C

 
  

 
 [К],       (8) 

 

которые позволяют определить взаимосвязь меж-
ду указанными характеристиками: 

 

с4,31E Т  [МПа].      (9) 
 

Здесь и далее для аморфно-кристаллических 
полимеров вместо величины Тс используется тем-
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пература плавления Тпл. Однако выяснилось, что 
коэффициент пропорциональности k между Е и Тс 
не является постоянным, а варьируется для разных 
полимеров. Было обнаружено, что величина k за-
висит от плотности энергии когезии ког. В работе 
[15] получена зависимость k(ког) для рассматрива-
емых полимеров, которую можно описать следу-
ющим эмпирическим уравнением: 

 

 ког0,0134 65 ,k         (10) 
 

где ког дается в МДж/м3. 
Тогда уравнение (9) можно переписать сле-

дующим образом: 
 

 ког с0,0134 65ТЕ Т    [МПа]. (11) 
 

С учетом указанных уточнений проведено 
сравнение полученных экспериментально Е и рас-
считанных согласно уравнению (11) величин мо-
дуля упругости ЕТ для указанных полимеров, ко-
торое вновь дало хорошее соответствие теории и 
эксперимента [15]. 

Можно предположить, что величина Тс (Тпл) 
связана с жесткостью полимерной цепи, а ког – со 
структурой полимера. Структурным показателем, 
который характеризует ее в строгом физическом 
смысле термина, является фрактальная размер-
ность df. Параметр df определяется распределени-
ем элементов системы (структуры) в пространстве. 
Размерность df можно определить согласно урав-
нению [16]: 

 

  1 1 ,fd d        (12) 
 

где d – размерность евклидова пространства, в ко-
тором рассматривается фрактал (очевидно, в 
нашем случае d = 3);  – коэффициент Пуассона, 
определяемый по результатам механических ис-
следований с помощью соотношения [17]: 

 

 
1 2

,
6 1

Т

Е

  


 
               (13) 

 

где Т – предел текучести. 
Определение зависимости плотности энер-

гии когезии ког от фрактальной размерности 
структуры df для рассматриваемых полимеров по-
казало линейное снижение ког по мере роста df, 
которое можно описать следующим эмпирическим 
уравнением [15]: 

 

 ког 720 1440 2,5fd     [МДж/м3].      (14) 

 

Подстановка уравнения (14) в формулу (11) 
позволяет получить следующее окончательное 
соотношение для определения модуля упругости: 

  с0,0134 655 1440 2,5Т
fЕ d Т      [МПа]. (15) 

 

Уравнение (15) демонстрирует, что для опи-
сания модуля упругости полимеров, которые яв-
ляются термодинамически неравновесными твер-
дыми телами, требуется, как минимум, два 
параметра порядка – df и Тс, которые характеризу-
ют структуру полимера и жесткость его цепи. Эта 
тенденция согласуется с тенденцией, описываемой 
уравнением (4), поскольку величины df и кл свя-
заны между собой следующим соотношением [3]: 

 

1/2
10 кл3 6 10 ,fd

SC




 
    

 
         (16) 

 

где S дается в м2. 
Нетрудно видеть, что повышение кл приво-

дит к снижению df. На рис. 4 приведено сравнение 
полученных экспериментально Е и рассчитанных 
согласно уравнению (13) величин модуля упруго-
сти ЕТ для рассматриваемых полимеров [15]. Как и 
ранее, получено хорошее соответствие теории и 
эксперимента. Сравнение уравнений (4) и (16) де-
монстрирует, что величина модуля упругости по-
лимеров определяется как структурой полимера, 
характеризуемой ее фрактальной размерностью df, 
так и его молекулярными характеристиками  
(S и С), напрямую зависящими от природы апро-
тонного диполярного растворителя и блокирова-
ния концевых групп. 

 

ЕТ, ГПа

3 

Е, ГПа3 2 

1 

2 

1 0 
 

 
Рис. 4. Сравнение ЕТ, рассчитанных согласно уравнению 
(15), и полученных экспериментально значений модуля 
упругости Е для рассматриваемых полимеров. Прямая 
линия дает соотношение 1:1. 

 
Уравнение (15) позволяет регулировать ве-

личину Е уже на стадии синтеза полимеров. 
Например, при синтезе в растворе размерность 
макромолекулярного клубка Df определяется раз-
ностью параметров растворимости полимера и 
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растворителя . Увеличение этой разности при-
водит к росту размерности Df, которая связана с df 
следующим простым уравнением [4]: 

 

1,5 ,f fd D         (17) 
 

которое справедливо для линейных полимеров. 
Рассмотрим этот постулат на примере синте-

за полифениленсульфона в растворе. При синтезе 
ПФС в N,N-диметилацетамиде параметры раство-
римости равны 10,0 и 10,8 (кал/см3)1/2, соответ-
ственно, или  = 0,8 (кал/см3)1/2. Согласно зави-
симости Df () (см. рис. 1.4 в работе [4]), величина 
 = 0,8 (кал/см3)1/2 соответствует Df = 1,80 или, 
согласно уравнению (17), df = 2,70. Оценка, согласно 
соотношению (15), дает величину ЕТ = 2257 МПа, 
что согласуется с экспериментальным значением 
Е = 2220 МПа, полученным для ПФС, синтезиро-
ванного в N,N-диметилацетамиде. Снижение Df до 
1,75 или df до 2,625 при   0,6 (кал/см3)1/2 приве-
дет к росту модуля упругости ПФС до 2920 МПа, 
т. е. примерно на 30 %. 

И, наконец, рассмотрим предельные значе-
ния модуля упругости полимеров согласно урав-
нению (15) при произвольной величине Тс (Тпл), 
например, для 400 К. Для df = 2,95, т. е. предельно-
го значения df для реальных (физических) фракта-
лов [16], величина ЕТ=37,5 МПа, что является ти-
пичным значением модуля упругости для 
каучуков [18]. Для df = 2,0 ЕТ = 7370 МПа, что яв-
ляется предельным значением этого параметра для 
жесткоцепных полимеров [18]. Для ориентирован-
ных полимеров можно принять Df = 1 или df = 1,5, 
согласно уравнению (17), и при Тс (Тпл) = 700 К 
для жесткоцепных полимеров получим ЕТ = 
= 19650 МПа, что также близко к полученным 
экспериментальным значениям модуля упругости 
[19]. 

 
 

Выводы 
 

В настоящей работе изучено молекулярно-
массовое распределение полифениленсульфонов, 
синтезированных при варьировании растворите-
лей. При этом обнаружено, что степень разветв-
ленности образующейся структуры зависит от 
сольватирующей способности апротонного дипо-
лярного растворителя. Показано влияние природы 
растворителя на физико-механические характери-
стики конечного полимера. В частности, получено 
соотношение, которое показало, что модуль упру-
гости полимеров является функцией двух пара-
метров порядка, что типично для термодинамиче-
ски неравновесных твердых тел, которыми 
являются твердофазные полимеры. Указанными 
параметрами порядка являются температура стек-
лования полимера, характеризующая жесткость 

цепи полимера, и фрактальная размерность, харак-
теризующая его структуру. Предложенная модель 
позволяет проводить оценку предельных значений 
модуля упругости полимеров. Исследована воз-
можность регулирования указанного параметра 
уже на стадии синтеза полимеров с учетом приро-
ды апротонного диполярного растворителя и бло-
кирования концевых групп. Получено достаточно 
хорошее соответствие теории и эксперимента. 

 
___________________ 
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The molecular weight distribution of polyphenylene sulfones synthesized by varying the solvents was 
studied and it was found that the degree of branching of the resulting structure depends on the solvat-
ing ability of the aprotonic dipolar solvent. The influence of the nature of the solvent on the physico-
mechanical characteristics of the final polymer is shown. A number of relationships are proposed that 
demonstrate the dependence of the modulus of elasticity of polymers on their glass transition tempera-
ture, as well as the structural and molecular characteristics due to the nature of the solvent. These rela-
tionships enable us to describe the modulus of elasticity quite accurately. The possibility of regulating 
this parameter at the stage of polymer synthesis is considered. 
 
Keywords: polyphenylene sulfone, synthesis, solvent nature, molecular weight distribution, modulus of 
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