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Впервые для задачи получения высокопроизводительных ультрафильтрационных плоских мем-
бран были синтезированы и исследованы полифениленсульфоны (ПФСФ) с хлорными и гидрок-
сильными концевыми группами. Синтез ПФСФ проводили в диметилацетамиде при различном 
соотношении мономеров 4,4′-дигидроксидифенила и 4,4-дихлордифенилсульфона. Методами 
ЯМР, ГПХ и ДСК исследованы два образца с преимущественным содержанием гидроксильных 
(ПФСФ-ОН) и хлорных (ПФСФ-Cl) концевых групп. Были также определены числа осаждения 
растворов полимеров в N-метил-2-пироллидоне (НМП), механические свойства и гидрофиль-
ность полимерных материалов. Оба образца ПФСФ имеют значения прочности на разрыв на 
уровне 16 МПа. Методом осаждения в воде растворов ПФСФ в НМП с добавками ПЭГ-400 
получены плоские пористые асимметричные мембраны с мезопористым (диаметр пор порядка 
7 нм) тонким внешним слоем и пальцевидными макропорами в подложечном слое. Увеличе-
ние доли гидроксильных концевых групп повышает гидрофильность полимера. Это, в свою оче-
редь, позволило получить плоские мембраны на основе ПФСФ-ОН с проницаемостью по воде  
66.1 л/м2·ч⋅бар, что в 1.5 раза выше проницаемости мембраны ПФСФ-Cl. При этом обе мембра-
ны демонстрируют коэффициент задерживания BlueDextran (Mw = 70 000 г моль–1) на уровне 
99.9%.

Ключевые слова: полифениленсульфон, синтез, химическая структура, асимметричные мембраны, 
ультрафильтрация
DOI: 10.31857/S2218117224020067, EDN: NWUOEG

ВВЕДЕНИЕ

Полифениленсульфон (ПФСФ) является пер-
спективным полимерным материалом для соз-
дания фильтрационных мембран с уникальными 
свойствами ввиду своей высокой термостойкости, 
длительной термической стабильности, высокой 
механической прочности, повышенной устойчи-
вости к гидролизу по сравнению с другими суль-
фоновыми полимерами [1–3]. Кроме того, по 
сравнению с полисульфоном (ПСФ) и полиэфир-
сульфоном (ПЭСФ), ПФСФ более устойчив в аро-
матических углеводородах, простых эфирах, кето-
нах, ароматических аминах, кислотах, щелочных и 

неионных поверхностно-активных веществах [4]. 
Температура стеклования ПФСФ (220°С) близка к 
температуре стеклования ПЭСФ (225°С) и выше, 
чем у ПСФ (190°С). По заявлению фирмы BASF, 
производителя ПФСФ, этот полимер не меняет 
свои характеристики даже после 2000 циклов сте-
рилизации перегретым (134°С) паром [5]. При этом 
ПСФ и ПЭСФ могут выдерживать не более 100 
циклов такой обработки [5]. Благодаря своей уни-
кальной стойкости к стерилизации перегретым па-
ром ПФСФ перспективен, например, для исполь-
зования в медицинской промышленности.

Мембраны на основе ПФСФ исследуются 
в процессах ультрафильтрации (УФ) [1, 6–14], 
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первапорации [15–18], газоразделения [19–20] и на-
нофильтрации органических растворителей [2–3, 
21–22]. УФ мембраны из ПФСФ используются 
для очистки поверхностных вод [10–12], разде-
ления воды и масла [6], удаления тяжелых метал-
лов [12] и разделения белков [14]. Однако приме-
нение мембран из ПФСФ для разделения водных 
сред ограничено, прежде всего, гидрофобностью 
самого материала (краевой угол смачивания воды 
составляет 92.2° [15]). Как следствие, мембраны на 
основе ПФСФ обладают низкой проницаемостью 
и склонны к засорению в процессе фильтрации.

Существующие на сегодняшний день иссле-
дования в области применения ПФСФ в каче-
стве мембранного материала основаны на адап-
тации его промышленных марок с близкими мо-
лекулярными массами (Radel ® R-5000, Solvay,  
Mw = 50 000 г моль–1 [1–3, 6, 12–14, 16–18, 21–23]; 
Ultrason P3010, BASF, Mw= 48 000 г моль–1 [8–9, 
15, 24–25]; PPSU, Sigma-Aldrich,Mw = 53  000– 
59 000 г моль–1 [7, 10–11, 20]) за счет его химической 
модификации и создания гибридных материалов 
на его основе [26]. Для повышения производитель-
ности мембран из коммерческого ПФСФ, как пра-
вило, используют сульфирование [24], смешивание 
с более гидрофильным мембранообразующим по-
лимером [10–12], введение наночастиц в формо-
вочный раствор [6, 9, 14, 23], введение в формовоч-
ный раствор гидрофильных полимерных или оли-
гомерных добавок [11–13]. Используемые варианты 
модификации промышленного ПФСФ позволяют 
достичь тех или иных полезных разделительных 
свойств, однако при этом наблюдается ухудшение 
механических характеристик. Так, например, на-
блюдается снижение прочности при сульфировании 
ПФСФ [24], что может ограничивать его использо-
вание для мембранного применения. 

В рамках данной работы впервые исследована 
возможность повышения гидрофильности мем-
бран из ПФСФ за счет регулирования в процессе 
высокотемпературной поликонденсации хими-
ческой структуры концевых групп, повышающих 
гидрофильность полимера. Ранее нами были из-
учены синтезированные образцы ПСФ с различ-
ными концевыми группами (хлорными и гидрок-
сильными) для задач газоразделения [27–28]. Было 
показано, что у синтезированных образцов ПСФ 
не наблюдались существенные различия в значе-
нии механической прочности в зависимости от ус-
ловий синтеза [27]. Можно ожидать, что и в случае 
ПФСФ, химически модифицированного на стадии 
синтеза, удастся получить мембраны с повышен-
ной гидрофильностью и производительностью при 
разделении водных сред без ущерба для их механи-
ческих характеристик.

ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ

Материалы

Для синтеза ПФСФ были использованы 4,4′-ди-
гидроксидифенил (ДГДФ), 4,4-дихлордифенил-
сульфон (ДХДФС) (Alfa Aesar, Великобритания); 
карбонат калия (Реахим, Россия) и N,N-диметила-
цетамид (ДМАА, Acros Organics, Бельгия). ДМАА 
был очищен перегонкой над гидридом кальция и 
хранился над молекулярными ситами 4-А°. Осталь-
ные реагенты использовались без дополнительной 
очистки.

Для приготовления формовочных растворов ис-
пользовали N-метил-2-пироллидон (НМП, Acros 
Organics, Бельгия) в качестве растворителя и по-
лиэтиленгликоль со средней молекулярной массой 
400 г/моль (ПЭГ-400, Sigma-Aldrich, Бельгия) в ка-
честве порообразующей добавки.

Синтез ПФСФ

Получение образцов ПФСФ осуществлялось 
методом высокотемпературной поликонденсации 
по механизму нуклеофильного замещения в ДМАА 
при различном соотношении мономеров ДГДФ и 
ДХДФС. Схема синтеза приведена на рис. 1. Син-
тез проводился в присутствии щелочного агента 
карбоната калия, обеспечивающего перевод ги-
дроксильных групп ДГДФ в активные фенолятные 
группы, с постоянным отгоном воды из зоны ре-
акции. Поликонденсацию выполняли в стеклян-
ной реакторной системе, снабженной верхнепри-
водной мешалкой, термопарой, капилляром для 
подачи инертного газа, ловушкой Дина – Старка и 
обратным холодильником. С целью получения об-
разцов ПФСФ с различным соотношением конце-
вых групп синтезы осуществляли при эквимольном 
и 1 : 1.035 соотношении ДГДФ : ДХДФС. Синтезы 
осуществлялись в среде ДМАА при температуре 
кипения растворителя (165°С). После синтеза ре-
акционную смесь фильтровали от образовавшихся 
солей, и осаждали распылением в дистиллирован-
ную воду. Полимер многократно промывали горя-
чей дистиллированной водой и сушили в вакуум-
ной печи при 160°С в течение 12 ч.

Исследование синтезированных образцов ПФСФ

Гель-проникающая хроматография (ГПХ)

ГПХ синтезированных образцов ПФСФ про-
водили на системе Waters с дифференциальным 
рефрактометром (Chromatopack Microgel-5, элю-
ент – хлороформ, скорость потока 1 мл/мин). Мо-
лекулярные массы Mw, Mn и полидисперсность  
Mw/Mn рассчитывали по стандартной методике 
относительно монодисперсных полистирольных 
стандартов.
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Ядерно-магнитный резонанс

Спектры 1Н ЯМР высокого разрешения получали 
для растворов в CDCl3 по стандартной методике на 
ЯМР-спектрометре Bruker AVANCE III HD 400.

Дифференциальная сканирующая калориметрия

Анализ проводился на приборе DSC 4000 
фирмы Perkin Elmer в атмосфере азота в диапазоне 
от 25 до 250°С. Скорость сканирования при нагре-
вании составляла 10°С/мин. За результат анализа 
принимали значения температуры стеклования, 
полученные при втором нагревании образца.

Определение чисел осаждения

Числа осаждения (ЧО, г/дл) для растворов син-
тезированных образцов ПФСФ в НМП определяли 
методом титрования как количество (г) дистилли-
рованной воды, необходимое для фазового разде-
ления 100 мл раствора полимера с концентрацией 
2 мас. %. Измерения проводились при Т = 25°C. 
ЧО фиксировали, когда помутнение полимерного 
раствора не исчезало в течение 24 ч.

Получение пленок из ПФСФ

Для получения сплошных пленок были приго-
товлены растворы ПФСФ в НМП с концентра-
цией полимера 20 мас. %. Пленки получали пу-
тем отливки полимерного раствора на стеклян-
ную подложку с последующим выдерживанием 
в конвекционном термошкафу в течение 14 дней 
при 50°С, а затем в течение 24 ч при температуре, 
превышающей температуру стекловании полимера 
(250°С). Толщина полученных пленок составляла  
30 ± 2 мкм.

Измерение контактных углов 
смачивания пленок из ПФСФ

Измерение контактных углов смачивания про-
водилось по методике “лежащей капли” с ис-
пользованием гониометра (PRC OpenScience Ltd., 

Красногорск, Россия). Сбор данных и последую-
щая цифровая обработка изображений капель для 
расчета углов смачивания по уравнению Янга –
Лапласа осуществляли с помощью программы 
DropShape v.1.0. Температура, при которой прово-
дились измерения, составляла 25°C.

Исследование механических 
свойств пленок из ПФСФ

Механические свойства полимерных пленок, а 
именно прочность (МПа) и относительное удли-
нение при разрыве (%), определяли на разрывной 
машине TT-1100 (ChemInstruments, США) при 
скорости движения траверсы 3.8 см/мин. Образцы 
представляли собой пленки с длиной 70 мм и ши-
риной 5–10 мм. Значения модуля определяли как 
наклон начального (линейного) участка диаграммы 
напряжение–деформация.

Получение плоских асимметричных 
мембран из ПФСФ

Для получения асимметричных мембран из 
синтезированных образцов ПФСФ были приго-
товлены формовочные растворы в НМП с добав-
лением порообразователя ПЭГ-400. Концентра-
ция ПФСФ для всех растворов составляла 21 мас. 
%, а ПЭГ-400 − 25 мас. %. Формовочные растворы 
перемешивали при комнатной температуре до 
их полной гомогенизации (не менее 16 ч), после 
чего фильтровали под давлением азота 1.8−2.0 бар 
через сетку из нержавеющей стали с ячейкой 
4−5 мкм. Затем растворы термостатировали до  
23 ± 0.1°С и определяли значение их динамической 
вязкости на вискозиметре Брукфильда Brookfield 
DV2T-RV. 

Мембраны получали нанесением формовочных 
растворов тонким слоем на стекло при помощи 
ракли с толщиной зазора 200 мкм, после чего оса-
ждали в дистиллированной воде. Полученные мем-
браны затем отмывали в дистиллированной воде не 
менее 17 ч.

HO OH Cl Cl
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O

S
O
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–H2O
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Рис. 1. Схема синтеза ПФСФ.
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Изучение транспортных свойств мембран из ПФСФ

Исследование транспортных свойств мембран 
проводили в ячейках с перемешиванием при рабо-
чем давлении 0.1 МПа и 23°С. Удельную произво-
дительность мембран (J, л/м2 ч) рассчитывали по 
формуле:

	 J V
S t

=
⋅

, 	 (1)

где V − объем фильтрата, л; S − площадь мем-
браны, м2; t − продолжительность фильтрации, ч. 
Разделительные свойства мембран оценивали с по-
мощью коэффициента задерживания R (%):

	 R
c
c
p= −







⋅1 100
0

%, 	 (2)

где c0 и cр – концентрация растворенного вещества 
в исходном растворе и пермеате, соответственно. 
В качестве модельного раствора использовали во-
дный раствор Blue Dextran (Sigma-Aldrich, США) с 
молекулярной массой 70 кг/моль и концентрацией 
красителя 100 мг/л. Концентрацию Blue Dextran в 
пермеате определяли с помощью спектрофотоме-
тра УФ-1100 (Ecoview, Shanghai Mapada Instruments 
Co., Ltd., Китай). Для каждой мембраны проводи-
лось минимум по 3 измерения. 

Для определения эффективности мембранного 
разделения измерения проводили по меньшей 
мере для трех различных образцов одной мем-
браны (каждый образец измеряли по три раза) и 
рассчитывали средний поток и селективность. От-
носительная погрешность для удельной произво-
дительности мембран J составляла не более 5%.

Порометрия

Пористость и размер транспортных пор мем-
бран определяли методом вытеснения жид-
кость – жидкость с помощью прибора POROLIQ 
1000 ML (POROMETER, Бельгия). В качестве сма-
чивающей и несмачивающей жидкостей использо-
ваны, соответственно, насыщенный водой раствор 
изобутанола и насыщенный изобутанолом раствор 
воды. Данным методом оценивали диаметр наи-
большей поры dмакс, средний размер пор по потоку 
dср, а также поверхностную пористость ε, опреде-
ляемую как отношение площади пор к общей пло-
щади поверхности мембраны.

Сканирующая электронная микроскопия (СЭМ)

Геометрические параметры и структура мем-
бран из ПФСФ были исследованы методом CЭМ. 
СЭМ проводилась на установке Thermo Fisher 
Phenom XL G2 Desktop SEM (США). Сколы 

мембран получали в среде жидкого азота. С по-
мощью настольного магнетронного напылителя 
Cressington 108 auto Sputter Coater (Великобри-
тания) на подготовленные образцы в вакуумной 
камере (~0.01 мбар) наносился тонкий (5–10 нм) 
слой золота. Ускоряющее напряжение при съемке 
микрофотографий составляло 15 кэВ.

ОБСУЖДЕНИЕ РЕЗУЛЬТАТОВ

Свойства синтезированных образцов ПФСФ

Синтезированные полимеры были охарактери-
зованы с помощью ЯМР 1Н-спектроскопии. Каж-
дый образец был растворен в CDCl3. Пики при 
значениях химического сдвига δ7,89H-a (4H, d), 
δ7,58H-d (4H, d), δ7,12H-c (4H, d) и δ7,07H-b 
(4H, d) (рис. 2а–с) были отнесены к протонам во-
дорода в ароматических кольцах основной поли-
мерной цепи. Сигналы k1 δ6,93 (2H, d), k2 δ7,44 
(2H, d) и k3 δ7,54 (2H, d) (рис. 2а) были отнесены 
к протонам концевых ароматических колец, соеди-
ненных с гидроксильными концевыми группами, а 
сигналы протонов k4δ7,47 (2H, d) и k5δ7,87 (2H, d) 
(рис. 2б) − к протонам ароматических колец, сое-
диненных с хлорными концевыми группами.

На основе спектрального анализа было рассчи-
тано соотношение получаемых в процессе синтеза 
концевых –ОН и –Cl групп (табл. 1). Данное соот-
ношение было определено путем сравнения инте-
гральных площадей полученных сигналов k1 и k4, 
которые относятся к протонам концевых аромати-
ческих колец, соединенных с гидроксильными и 
хлорными концевыми группами, соответственно. 
Из табл. 1 следует, что в случае 3.5% избытка ДХ-
ДФС в получаемом полимере значительно (в 
3.6 раза) превалирует доля –Cl концевых групп. 
Данный полимер обозначили как ПФСФ-Cl. При 
эквимольном соотношении мономеров незначи-
тельно преобладает доля концевых –ОН групп 
(в 1.3 раза). Поэтому данный полимер получил 
обозначение ПФСФ-ОН.Также путем сравнения 
нормированных (на один протон) интегральных 
площадей сигналов внутренней и концевой групп 
была рассчитана длина цепи полимера. Расчетное 
количество звеньев в полимерной цепи приведено 
в табл. 1.

Изучение молекулярно-массовых характеристик 
синтезированных полимеров методом ГПХ пока-
зало, что синтез ПФСФ с блокированием концевых 
групп приводит к получению полимеров с унимо-
дальным молекулярно-массовым распределением. 
Как видно из таблицы 1 синтезированные ПФСФ 
имеют схожие значение молекулярных масс (Mw = 
= 42 000 и 47 000 г моль–1), что также практически 
совпадает с молекулярными массами коммерческих 
полимеров (Mw = 48 000–59 000 г моль–1). Это под-
тверждается как методом ГПХ, так и оценками, 
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сделанными по результатам ЯМР. Причем два ме-
тода демонстрируют хорошую сходимость (см. 
табл. 1).

Методом ДСК была определена температура 
стеклования Тст синтезированных полимеров. По-
лученные данные представлены в табл. 2. Из табл. 2 
следует, что полимеры, имея близкие значения мо-
лекулярных масс Mw, обладают схожими темпера-
турами стеклования вне зависимости от условий 
синтеза ПФСФ.

В табл. 2 представлены также величины чисел 
осаждения. Было обнаружено, что величина ЧО 
при схожих Mw практически не зависит от химиче-
ской структуры концевых групп синтезированных 

ПФСФ (табл. 2). Для фазового разделения поли-
мерного раствора из синтезированных полимеров 
требуется одинаковое количество воды (11.3−11.4 г/дл 
в случае 2 мас. % раствора ПФСФ в НМП).Полу-
ченные результаты по определению ЧО для ПФСФ 
несколько отличаются от ПСФ, синтезированных 
с разными концевыми группами [27], где меньшие 
значения ЧО наблюдались для полимеров с конце-
выми –Cl группами.

В табл. 2 представлены результаты измере-
ния контактного угла смачивания по воде пле-
нок ПФСФ. Можно заметить, что преобладание 
–ОН концевых групп в синтезированном поли-
мере приводит к большей гидрофильности полу-
чаемых пленок. Так, в случае образца ПФСФ-ОН 
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Рис. 2. Спектр ЯМР синтезированных образцов ПФСФ: а) структура ПФСФ с –OH концевыми группами; б) струк-
тура ПФСФ с –Cl концевыми группами; в) общий вид спектра ПФСФ.
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(соотношение (–ОН) : (–Cl) – 1.3:1) угол смачи-
вания по воде составляет 52°. По мере увеличе-
ния доли –Cl концевых групп в полимере увели-
чивается гидрофобность получаемых пленок: для 
образца ПФСФ-Cl (соотношение (–ОН):(–Cl)  
– 1:3.6) угол смачивания по воде составляет 68°.
Следует подчеркнуть, что пленки из синтезиро-
ванных в данной работе образцов ПФСФ-ОН и 
ПФСФ-Cl действительно обладают большей ги-
дрофильностью по сравнению с коммерческими 
образцами ПФСФ, для которых краевой угол сма-
чивания по воде составляет 92.2° [15].

Механические свойства пленок из синтезиро-
ванных образцов ПФСФ представлены в табл. 2. 
Видно, что образцы имеют довольно близкие зна-
чения прочности (16.0 и 16.6 МПа) и относитель-
ного удлинения при разрыве (3.6 и 4.3%). Таким 
образом, можно сделать вывод, что химическая 
структура концевых групп ПФСФ практически 
не оказывает влияния на механические свойства 
полимера. В то же время следует отметить, что 
механические свойства пленок синтезированных 
гидрофильных образцов ПФСФ-ОН и ПФСФ-Cl 
уступают аналогичным значениям для гидрофоб-
ных пленок чистого ПФСФ – прочность 79.7 МПа 
и относительное удлинение 132% [15]. Важно, 
что сплошные мембраны (пленки) в работе [15] 
были также получены на стеклянной подложке из  
20 мас. % ПФСФ (коммерческий образец фирмы 
BASF) в НМП. Молекулярно-массовые характе-
ристики (Mw) образцов полимеров ПФСФ-ОН, 
ПФСФ-Сl и ПФСФ близки и составляют 42 000,  
47 000 и 48 000 г моль–1, соответственно. В этой 
связи, различие в механических характеристиках, 
по-видимому, связано с более мягким режимом 
отжига пленок ПФСФ: отлитые сплошные мем-
браны помещали в вакуумную печь при темпера-
туре 170°C на 1 ч, после чего температуру посте-
пенно повышали до 230°C при скорости нагрева-
ния 15°C/20 мин и затем выдерживали в течение 

15 ч для полного удаления остатков растворителей 
[15]. В данной работе образцы пленок ПФСФ-ОН 
и ПФСФ-Cl отжигали при более высокой темпера-
туре 250°С в течение 24 ч.

3.2. Свойства пористых мембран из ПФСФ

Из формовочных растворов ПФСФ/НМП/
ПЭГ-400 (21/54/25 мас. %) были полученные 
плоские мембраны. Значения динамической вяз-
кости ηдин растворов из синтезированных образ-
цов ПФСФ-ОН и ПФСФ-Cl составили 7  400 и 
8600 мПа с, соответственно. Отличие величин ди-
намической вязкости ηдин можно объяснить не-
большим различием молекулярной массы синте-
зированных ПФСФ (Mw = 42 000 и 47 000 г моль–1, 
соответственно). То есть, можно сделать вывод, что 
химическая структура концевых групп ПФСФ не 
влияет на вязкостные свойства получаемых формо-
вочных растворов.

На рис. 3а, б приведены СЭМ микрофотогра-
фии поперечного сечения и поверхностимембран 
из синтезированных образцов ПФСФ. Как видно 
из рис. 3а, полученные мембраны из ПФСФ имеют 
выраженную асимметричную структуру. В мембра-
нах присутствует верхний более плотный тонкий 
слой, за которым следует подложка, состоящая из 
пальцеобразных макропор. Следует отметить, что 
морфология поверхности верхнего слоя для мем-
бран, полученных из ПФСФ-ОН и ПФСФ-Cl, не 
имеет существенных отличий (рис. 3б). По полу-
ченным СЭМ изображениям поперечного сече-
ния (рис. 3а) были определены толщины плоских 
мембран из ПФСФ. Было установлено, что сред-
няя толщина мембран, изготовленных при по-
мощи ракли с величиной зазора 200 мкм, состав-
ляет 90 мкм. Согласно данным СЭМ, можно сде-
лать вывод что наличие концевых гидроксильных 
или хлорных групп в структуре синтезированных 
образцов ПФСФ не влияет на геометрические 

Таблица 1. Молекулярно-массовые характеристики синтезированных образцов ПФСФ, определенные мето-
дом ГПХ и оцененные с помощью спектров ЯМР

Полимер (–ОН) : (–Cl) Mw, г моль–1 Mn, г моль–1 Mw/Mn

Расчетное 
количество 

звеньев

MЯМР,  
г моль–1

ПФСФ-ОН 1.3 : 1 42 000 21 000 2.0 40 18 000
ПФСФ-Сl 1 : 3.6 47 000 19 000 2.5 33 15 000

Таблица 2. Свойства синтезированных ПФСФ

Полимер Тст, °С ЧО, г/дл θводы, о Прочность, МПа Отн. удл., %
ПФСФ-ОН 216 11.4 52 16.0 4.3
ПФСФ-Сl 220 11.3 68 16.6 3.6
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параметры и морфологию получаемых плоских 
мембран.

В табл. 3 представлены данные по транспортным 
свойствам плоских мембран из ПФСФ, которые 
были получены из растворов с ПФСФ с разным 
соотношением концевых групп. Из табл. 3 можно 
заметить, что проницаемость по воде при давле-
нии 0.1 МПа мембраны из образца ПФСФ-ОН  
(J = 66л/м2 ч бар) в 1.5 раза выше по сравне-
нию с плоской мембраной из образца ПФСФ-Сl  
(J = 44 л/м2 ч бар), в котором значительно пре-
валирует доля хлорных концевых групп. Данное 
обстоятельство связано с большей гидрофильно-
стью мембраны из ПФСФ-ОН (см. табл. 2). При 
этом обе мембраны демонстрируют высокие раз-
делительные характеристики. Так, коэффици-
ент задерживания по калибранту Blue Dextran  
(Mw = 70  000 г моль–1) для обеих мембран со-
ставляет 99.9%. Необходимо добавить, что транс-
портные свойства плоских мембран из синтези-
рованных в данной работе ПФСФ превосходят 
транспортные свойства плоских мембран из ком-
мерческих ПФСФ (производителей Solvay  [12], 
BASF [9], Sigma-Aldrich [11]), которые обладают в 
4–6 раз более низким потоком по воде (<10 л/м2 ч 
при 0.1 МПа).

В табл. 3 представлены данные порометрии мем-
бран. Видно, что значения размеров пор для обеих 
мембран близки: dмакс. составляет 22,8–23,4 нм, а  
dср – 7.2–7.4 нм. При этом значение поверхностной 

пористости мембраны из ПФСФ-Сl (3.5%) в 1.5 
раза превосходит аналогичные значения для мем-
браны из ПФСФ-ОН (2.3%). Несмотря на большее 
значение поверхностной пористости мембраны 
из ПФСФ-Сl (при одинаковом среднем размере 
пор), ее транспортные характеристики суще-
ственно ниже. Это, в свою очередь, подтверждает 
значительную роль гидрофильности полимера при 
создании высокопроизводительных УФ-мембран. 
Таким образом, плоские мембраны из ПФСФ с 
преимущественно гидроксильными концевыми 
группами обладают более высокими транспорт-
ными характеристиками по сравнению с мембра-
нами из ПФСФ с хлорными концевыми группами, 
что обусловлено исключительно большей гидро-
фильностью мембранного материала.

☻☻ЗАКЛЮЧЕНИЕ

Получены образцы ПФСФ с различным содер-
жанием концевых групп (хлорных и гидроксиль-
ных) с близкими значениями молекулярных масс  
(Mw = 42 000–47 000 г моль–1). Синтез проводили 
методом высокотемпературной поликонденса-
ции по механизму нуклеофильного замещения в 
ДМАА при различном соотношении мономеров 
ДГДФ и ДХДФС. Методом ЯМР подтверждено за-
кономерное возрастание доли хлорныхконцевых 
групп с увеличением избытка ДХДФС (образец 
ПФСФ-Cl). Однако при эквимольном соотношении 
мономеров доля ПФСФ с гидроксильными конце-
выми группами превалировала в 1.3 раза (образец 
ПФСФ-ОН). По данным ДСК оба полимера имеют 
близкие температуры стеклования (216–220°С). Об-
наружено, что числа осаждения при близких значе-
ниях Mw практически не зависят от природы двух 
исследованных типов концевых групп. Это, по-ви-
димому, связано с близкими значениях Mw для 
обоих образцов. Природа концевых групп не оказы-
вает также влияния на механические свойства поли-
мера. При этом оба полимера имеют высокие значе-
ния прочности (16.0 и 16.6 МПа). Методом лежащей 
капли показано, что ПФСФ-ОН является более ги-
дрофильным материалом и имеет угол смачивания 
по воде 52° по сравнению с 68° для ПФСФ-Cl. 

Осаждением в воде формовочных растворов 
ПФСФ/НМП/ПЭГ-400 (21/54/25 мас. %) по-
лучены пористые плоские мембраны. Согласно 
СЭМ -микрофотографиям поперечного сечения 
и поверхности мембран, можно заключить, что 

Таблица 3. Транспортные свойства плоских мембран из синтезированных ПФСФ

Полимер ηдин раствора, 
мПа с J, л/м2 ч бар RBlue Dextran, % dмакс, нм dср, нм ε, %

ПФСФ-ОН 7400 66 99.9 22.8 7.4 2.3
ПФСФ-Сl 8600 43 99.9 23.4 7.2 3.5

(а) (б)
Рис. 3. СЭМ микрофотографии плоских мембран из 
синтезированных образцов ПФСФ: поперечное се-
чение (а) и поверхность (б) мембран.
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природа концевых групп ПФСФ не влияет на ге-
ометрические параметры и морфологию получа-
емых плоских мембран. При этом обе мембраны 
имеют тонкий внешний мезопористый (диаметр 
порядка 7 нм) слой и пальцевидные макропоры в 
подложке. Ввиду более высокой гидрофильности 
мембраны из ПФСФ-ОН демонстрируют более 
высокие значения проницаемости по сравнению с 
мембранами из ПФСФ-Cl; проницаемость по воде 
составляет 66.1 и 44.3 л/м2 ч бар, соответственно. 
Важно подчеркнуть, что полученные плоские 
асимметричные УФ мембраны из синтезированных 
образцов ПФСФ имеют коэффициент задержива-
ния по калибранту Blue Dextran 99.9%. 
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Influence of the Chemical Structure of Terminal Groups  
on the Properties of Ultrafiltration Membranes  

from Polyphenylene Sulphone 
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For the first time, for the problem of high-performance ultrafiltration flat-sheet membranes casting, 
polyphenylene sulfones (PPSF) with chlorine and hydroxyl terminal groups were synthesized and studied. 
The synthesis of PPSF was carried out in dimethylacetamide at different ratios of 4,4′-dihydroxydiphenyl 
and 4,4-dichlorodiphenylsulfone monomers. Two samples with a predominant content of hydroxyl and 
chlorine terminal groups, PPSF-OH and PPSF-Cl, were studied using NMR, GPC and DSC methods. 
The coagulation values of polymer solutions in N-methyl-2-pyrrolidone (NMP), the mechanical 
properties and hydrophilicity of the materials were also determined. Both PPSF samples have high 
strength modulus (16.0–16.6 MPa). Using the method of deposition in water of PPSF solutions in NMP 
with PEG-400 additives, flat-sheet porous asymmetric m embranes with a mesoporous (diameter of about 
7 nm) thin outer layer and finger-like macropores in the substrate were obtained. An increase in the 
proportion of –OH terminal groups increases the hydrophilicity of the polymer. This, in turn, made it 
possible to obtain flat-sheet membranes based on PPSF-OH with a water permeability of 66.1 l/m2 h bar, 
which is 1.5 times higher than the water permeability of the PFSF-Cl membrane. At the same time, both 
membranes demonstrate the Blue Dextran (Mw = 70,000 g mol–1) rejection of 99.9%.

Keywords: polyphenylene sulfone, synthesis, chemical structure, asymmetric membranes, ultrafiltration


