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Введение
Бурное развитие таких областей, как микроэлектроника, биотех-

нологии, нанотехнологии, аддитивные технологии, авиастроение 
и автомобилестроение требует получения полимеров с лучшими 
эксплуатационными характеристиками. Особое внимание, благо-
даря своим высоким физико-химическим характеристикам  ус-
тойчивости к воздействию высоких температур, химической, гид-
ролитической, радиационной устойчивости, высоким механичес-
ким свойствам  привлекли серосодержащие полимеры, такие как
полифениленсульфид (ПФС), полифениленсульфон (ПСФ), поли-
фениленсульфидсульфон (ПФСС) и различные их модификации.
Крупнейшими мировыми производителями полифениленсуль-

фида являются Toray Industries (Япония), DIC Corporation (Япония), 
Solvay S.A. (Бельгия), Kureha Corporation (Япония), Forton Indus-
tries LLC (Гонконг, КНР).

 По данным агентств, специализирующихся на маркетинговых 
исследованиях, наблюдается значительный рост рынка полифени-
ленсульфида.  Компанией Exactitude consultancy [1] опубликованы 
данные исследований рынка, согласно которым объем рынка с
1,42 млрд долларов США в 2020 году вырастет до 3,05 млрд дол-
ларов США к 2029 году при темпе роста 8,85%. По данным  Straits

research [2] объем мирового рынка полифениленсульфида оце-
нивался в 1,53 млрд долларов США в 2021 году, и ожидается, что
к 2030 году он достигнет 3,2 млрд долларов США при среднего-
довом темпе роста 8,85%. Компания  IMARC Group [3] делает прог-
ноз, что с 1,8 млрд долларов США за 2023 год объем рынка вы-
растет до 2,7 миллиарда долларов США к 2032 году, демонстрируя
темпы роста в 4,45%. По представленным  Global Information [4]
данным мировой рынок полифениленсульфидов достиг 2,6 млрд 
долларов США к 2022 году и, как ожидается, достигнет 5,3 млрд 
долларов США к 2030 году, увеличившись в среднем на 9,6%.
На рис. 1 показана динамика публикования по базе данных 

Semantic Scholar, на которой прослеживается рост интереса к дан-
ной тематике.

 В связи с высокой потребностью рынка в обозначенных выше
областях изучению свойств и методов синтеза ПФС и его сопо-
лимеров посвящен ряд обзоров [5–11]. Однако в них не в полной 
мере освещен вопрос влияния условий проведения процесса на 
физико-химические свойства (молекулярная масса (ММ), моле-
кулярно-массовое распределение (ММР)) и не детализируется про-
текание побочных процессов в процессе синтеза. Данные ха-
рактеристики являются необходимыми при дальнейшем прог-
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В настоящем обзоре представлена актуальная информация, касающаяся развития синтеза и применения поли-
фениленсульфидов (ПФС). Рассмотрено влияние на молекулярно-массовые характеристики ПФС условий протекания 
синтеза, таких как остаточное содержание воды в реакционной массе, природа растворителя, время синтеза и тем-
пература. В последние 10–15 лет активно развивается направление прямой функционализации ароматических соеди-
нений атомами серы в присутствии окислителей и под действием УФ-излучения. Установлено, что таким образом 
удается получить линейные полифениленсульфиды с молекулярной массой до 10000 в более мягких условиях. В обзоре 
также рассмотрены области применения ПФС в различных отраслях промышленности, таких как автомобилестроение, 
авиакосмическая техника, электротехника; в аддитивных технологиях, в сфере производства мембран для разделения 
газов и нефтеводяных эмульсий. Отдельное актуальное направление – использование полифениленсульфида в качестве 
подложек фотокатализаторов в реакциях окисления органических соединений. 
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This review presents current information regarding the advancement of synthesis and application of polyphenylene sulfi des 

(PPS). The molecular weight characteristics of PPS are signifi cantly infl uenced by synthesis conditions such as residual water 
content in the reaction mixture, the nature of the solvent, synthesis time, and temperature. In the past 10–15 years, there has been 
signifi cant development in the direct functionalization of aromatic compounds with sulfur atoms in the presence of oxidizers 
and under UV irradiation. This method has been shown to produce linear polyphenylene sulfi des with molecular weights up to 
10000 under milder conditions. The review also covers applications of PPS in various industries such as automotive, aerospace, 
electrical, additive manufacturing, gas separation membranes and oil-in-water emulsions. An emerging application is the use of 
polyphenylene sulfi de as substrates for photocatalysts in the oxidation reactions of organic compounds.
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нозировании технологических свойств полимера, так как основ-
ной задачей является получение продукта, востребованного в раз-
личных сферах применения. 

Рис. 1. Динамика публикования с 1990 по 2023 гг.
Сегодня на мировом рынке представлено несколько видов поли-

фениленсульфидов. Так, фирма Solvay, исходя из свойств и струк-
туры полимера, выделяет следующие виды: линейный, развет-
вленный и сшитый. 
Линейный полифениленсульфид представляет собой материал 

с невысокими значениями молекулярной массы и механических 
свойств. Температура стеклования полимера составляет прибли-
зительно 85°C, а температура плавления – около 285°C. Линейный 
полифениленсульфид в основном используется для изготовления 
покрытий [12]. Разветвленный полифениленсульфид обладает по-
вышенной прочностью и ударной вязкостью, что делает его вос-
требованным для изготовления волокон и смесей для литья под 
давлением. Сшитый полифениленсульфид обладает высокой тер-
мической стабильностью и устойчивостью к агрессивным хими-
ческим средам. Широко применяется в покрытиях и составах для 
литья под давлением [13, 14].
Рекомендованный диапазон средней молекулярной массы поли-

фениленсульфида от 15000 и выше. Когда средняя молекулярная 
масса составляет менее 10000, снижается способность к формова-
нию, а такие характеристики, как механическая прочность и хими-
ческая стойкость формованного изделия, ухудшаются. Оптималь-
ные значения степени полидисперсности ПФС составляют 2,0–2,5. 
В случае, если степень дисперсии превышает 2,5, увеличивается 
содержание низкомолекулярного компонента, что приводит к сни-
жению механических характеристик при переработке полимера, 
увеличению количества газообразования при нагревании и раство-
ряющегося компонента при контакте с растворителем. Вязкость 
расплава ПФС не ограничена, но обычно в качестве предпочти-
тельного диапазона можно привести диапазон от 5 до 10000 Па·с 
(300°C, скорость сдвига 1000 с-1) [15]. 
Цель настоящего обзора – актуализировать состояние иссле-

дований о взаимосвязи условий синтеза ПФС с его технологичес-
кими характеристиками с учетом задач обеспечения технологи-
ческой независимости и новой стратегии научно-технологическо-
го развития РФ в соответствующей области полимерного мате-
риаловедения. 

Синтез серосодержащих ароматических соединений
В 1947 году A.D. Macallum опубликовал статью [16] с описа-

нием способа получения полифениленсульфида путем высоко-
температурной поликонденсации дигалогенбензолов в смеси с эле-
ментарной серой и карбонатами щелочных металлов, протекаю-
щей при температуре 275–360°С. 
В работе автор рассматривает первую стадию процесса: реакцию 

образования сульфида натрия из карбоната натрия и серы: 
3Na2CO3 + (2n + 2)S = 2Na2 Sn + Na2S2O3 + 3CO2

4Na2CO3 + 4S = 3Na2S + Na2SO4 + 4CO2
При дальнейшем нагревании избытка данной смеси с п-дихлор-

бензолом при 300–340°С было обнаружено, что в качестве побоч-
ных продуктов образуются растворимые соединения, такие как 
сульфат и тиосульфат, что связано с протеканием следующих 
реакций в процессе образования ПФС: 

2n  – C6H4Cl2 + 3Na2CO3 + 4S =
= [–C6H4SC6H4S–] + Na2S2O3 + 3CO2 + 4NaCl

3n – C6H4Cl2 + 4Na2CO3 + 4S = 
=  [–C6H4SC6H4SC6H4S–] + Na2SO4 + 4CO2 + 6NaCl

Согласно [17], полифениленсульфиды, полученные по данной 
технологии, содержат более одного атома серы в элементарном 
звене [–АrSm–]n, где m = 1,15–1,25. Синтезированные таким об-
разом ПФС представляют собой порошки с окраской от светлой 
до кремовой. Полученные фениленсульфидные смолы в порошко-
образном состоянии обладают высокой термической и химической 
стойкостью. Молекулярная масса полимеров варьируется от 9000 
до 17000. Однако из-за высокого экзотермического эффекта реак-
ция в большинстве случаев протекала неконтролируемо, что не 
давало возможности получать стабильный продукт с высоким 
выходом. В связи с этим данный процесс не был реализован в про-
мышленных масштабах.
В 1954 году фирма Dow Chemical выкупила патенты у A.D. Ma-

callum и начала собственные исследования в данной области [18].
Ими был описан механизм [19], согласно которому реакция начи-
нается с образования полисульфида через серию реакций окисле-
ния–восстановления типа нуклеофильного замещения между кар-
бонатом щелочного металла и серой. Инициация полимеризации 
происходит за счет радикальной атаки серы на ароматическое 
кольцо с образованием полисульфидной боковой цепи. Рост цепи 
полимера протекает за счет последовательного нуклеофильного 
замещения сульфидными анионами галогенариленсульфидов. 
Работы Эдмондса и Хилла [20, 21] в рамках исследований фирмы 

Phillips Petroleum позволили наладить производственный процесс 
получения ПФС. Процесс, разработанный этой фирмой, основан 
на проведении реакции поликонденсации сульфида натрия с п-ди-
хлорбензолом (п-ДХБ) в среде апротонного диполярного раство-
рителя:

В качестве апротонных диполярных растворителей, облада-
ющих высокой диэлектрической проницаемостью, могут быть
использованы N-метилпирролидон-2 (N-МП), диметилформамид,
диметилацетамид, гексаметилфосфортриамид, N-метилкапролак-
там, N-метил-имидазол и другие.
Поликонденсацию проводят в атмосфере инертного газа при сту-

пенчатом подъеме температуры проведения синтеза от 230–260°С. 
Время проведения синтеза варьировалось от 17 до 91 часов. Выход 
полифениленсульфида составил от 60 до 84%. Температура плав-
ления, полученного полфениленсульфида составляла 275–291°С.
Необходимо отметить, что наибольший выход продукта удается
получить при массовом соотношении судьфид натрия : N-метил-
пирролидон-2, равном 1:12.
Наилучшие результаты достигнуты при использовании гекса-

метилфосфортриамида. Так, в работах [22, 23], описывают получе-
ние ПФС реакцией п-дихлорбензола с серой и щелочью в данном 
растворителе. Взаимодействием п-дихлорбензола, элементарной 
серы и гидроксида натрия в мольном соотношении 1:1,5–2,2:3–4,4 
соответственно по схеме:

При температуре 200°С в течение 1–3 часов удается получить 
полифениленсульфид с выходом 91–99%. Синтезированные по 
данному способу полимеры представляют собой порошки белого 
цвета с молекулярной массой в пределах 12000–17000 с температу-
рой плавления 290–305°C, устойчивые при нагревании на воздухе 
до 500°С. 
Высокий выход продукта в среде гексаметилфосфортриамида 

объясняется тем, что среди перечисленных растворителей он обла-
дает наибольшими электронодонорными свойствами (DN = 38,8) 
и значительным дипольным моментом (3,96 Д) [24]. Вместе с тем, 
главный недостаток этого растворителя состоит в его высокой 
токсичности. По этой причине наибольшее распространение полу-
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чила методика синтеза с использованием N-метилпирролидона-2 
[25]. Кроме того, по сравнению с остальными растворителями, 
последний обладает наибольшей химической стабильностью.
Главным недостатком данного процесса получения ПФС явля-

ется возможность протекания побочных реакций, связанных с не-
высокой химической устойчивостью растворителя [26]. При на-
гревании на воздухе N-МП окисляется до N-метилсукцинимида. 
В присутствии воды в реакционной массе N-метилпирролидон-2 
способен гидролизоваться с образованием N-метил-4-аминобута-
ноата натрия [27–29]:

В дальнейшем данная реакция может протекать с образованием 
сероводорода, что приводит к потере растворителя и реагента, и, 
как следствие, к нарушению стехиометрии.

N-метил-4-аминобутаноат натрия вступает в реакцию с п-ДХБ, 
олигомерными промежуточными продуктами и самим полимером 
по следующим схемам [30]:

В дальнейшем Hong Yin, Yao Shen с сотрудниками было про-
ведено исследование состава низкомолекулярных продуктов, по-
лучающиеся при синтезе полифениленсульфида, методом жид-
костной хромато-масс-спектрометрии [31]. Также было исследо-
вано влияние соотношения дихлорбензола, N-метил-4-аминоб-
утаноата натрия и воды на состав получаемых продуктов. Было 
установлено, что в качестве основных побочных продуктов обра-
зуются: 4,4’-[бензол-1,4-диилбис(метилимино)]дибутановая кис-
лота (1), 4-[(4-хлорфенил)(метил)амино]бутановая кислота (2), 
3,4-[бензол-1,4-диилбис(метилимино)]дибутановая кислота (3), 
4-[(3-хлорфенил)(метил)амино]бутановая кислота (4) и 1,1’-окси-
бис(4-хлорбензол) (5).  

Продукты 1 и 2 образуются в результате протекания реакции 
нуклеофильного замещения атома хлора аминогруппой N-метил-
4-аминобутаноата натрия. Образование соединений 3 и 4 объяс-
няется промежуточным образованием ариленовых структур с от-
щеплением хлористого водорода с последующим присоединением 
N-метил-4-аминобутаноата натрия. Наличие в качестве побоч-
ного продукта соединения 5 объясняется гидролизом 1,4-дихлор-
бензола с промежуточным образованием п-хлорфенолята натрия, 
который в дальнейшем взаимодействует с исходным п-дихлор-
бензолом.

Выявлены закономерности влияния воды на свойства получа-
емого продукта путем исследования зависимости вязкости рас-
плава / показателя текучести расплава от соотношения вода / N-МП
[32]. Было показано, что чем меньше соотношение вода / N-метил-
пирролидон, тем выше вязкость расплава (рис. 2).

Рис. 2. Зависимость вязкости расплава от соотношения вода / N-метил-
пирролидон [32].
Как показано в работах [31, 33], остаточное содержание воды в 

реакционной массе, которое не приводит к увеличению доли про-
текания побочных процессов, составляет 0,5–1,25 моль на 1 моль 
сульфида натрия. Превышение этого соотношения приводит как к 
снижению степени превращения п-ДХБ, так и к увеличению доли 
побочных продуктов.
Методом гельпроникающей хроматографии было исследовано 

влияние мольного соотношения реагентов (сульфида натрия и 
п-ДХБ), температуры и времени синтеза на молекулярную массу
и полидисперсность (PD) получаемого полифениленсульфида (таб-
лица 1) [34]. Условия синтеза: время форполиконденсации и вре-
мя дополиконденсации равно двум часам, температура форполи-
конденсации – 180°С, температура дополиконденсации – 260°С.
В результате было установлено, что для получения высокомо-

лекулярных полимеров с низким значением полидисперсности оп-
тимальное соотношение составляет 3–6% мольного избытка Na2S 
от количества п-ДХБ. 
Таблица 1. Молекулярная масса и степень полидисперсности в зависи-
мости от мольного соотношения п-ДХБ/Na2S [34].

n(п-ДХБ)/n(Na2S) Mn [104 г/моль] Mw [104 г/моль] PD
1,03 / 1 1,19 1,96 1,65

1 / 1 0,76 1,55 2,04
1 / 1,03 1,01 2,20 2,17
1 / 1,06 1,49 2,54 1,70
1 / 1,09 1,01 2,07 2,04

Таблица 2. Молекулярная масса и степень полидисперсности в зависи-
мости от температурного режима [34].

Температура 
форполикон-
денсации, °С

Температура 
дополикон-
денсации, °С

Mn·10-4, 
г/моль

Mw·10-4,
г/моль PD

180 260 1,24 2,11 1,69
200 260 1,13 1,83 1,62
220 260 1,19 1,96 1,65
220 240 0,77 1,59 2,07
220 260 1,20 1,96 1,65
220 280 1,09 1,85 1,69

Было показано влияние температуры синтеза на молекулярно-
массовые характеристики получаемого полифениленсульфида 
(таблица 2). Условия синтеза: Время форполиконденсации и время 
дополиконденсации равно 2 час., п-ДХБ – 2,5 моль, N-МП состав-
ляло 2,5 л, мольное соотношение п-ДХБ к Na2S – 1,03:1
Молекулярная масса снижается с повышением температуры 

форполиконденсации. Высокая температура способствует актив-
ному расходованию реагентов и образованию полимера с низким 
ММР и высокой степенью полидисперсности [34].
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Авторами [35] проводились исследования контроля качества 
получаемого продукта по остаточному содержанию хлора с помо-
щью элементного анализа, в результате которых показано, что 
уменьшение остаточного хлора приводит к увеличению молеку-
лярной массы полимера (таблица 3).
Таблица 3. Молекулярная масса по результатам анализа концевых 
групп [35].

Степень конверсии Содержание хлора в ПФС, 
% (масс.) Mn, г/моль

0,2398 3,99 919
0,4774 3,88 966
0,7056 1,91 2029
0,7911 2,14 1900
0,8373 1,76 2333
0,8867 1,47 2920
0,9673 1,26 4173

Следовательно, как было показано сотрудниками фирмы Ticona 
LLC, уменьшение содержания остаточного хлора в полимере при-
водит к увеличению технологических характеристик, например, 
вязкости расплава (таблица 4).
Таблица 4. Зависимость вязкости расплава от содержания остаточного 
хлора в ПФС [36].

Пример Вязкость расплава, Па∙с Содержание хлора в ПФС, 
% (масс.)

1 4 0,26
2 10 0,41
3 39 0,23
4 22 0,37
5 <3 0,24
6*  –
7** 8 0,40
8** 16 0,48

* полимер не был выделен из-за плохого результата кристаллизации
** полимер кристаллизовался после нейтрализации уксусной кислотой
ПФС можно получать, используя готовый сульфид натрия, кото-

рый в промышленности выпускается в виде кристаллогидрата с 
содержанием воды 3–9 моль [33, 37]. Проведение реакции по дан-
ному методу включает в себя предварительную стадию обезвожи-
вания кристаллогидрата сульфида натрия.
Для снижения себестоимости был разработан способ подготовки 

сульфидирующего агента реакцией гидросульфида натрия с гид-
роксидом натрия [31–33, 38–41]:

NaHS + NaOH → Na2S + H2O
Авторами цитируемых работ [33–35, 37] предложен способ де-

гидратации кристаллогидрата сульфида натрия путем предвари-
тельной отгонки воды в смеси с N-метилпирролидоном с после-
дующим добавлением п-дихлорбензола. Полученный полифени-
ленсульфид выделяют подкислением реакционной массы соляной 
или уксусной кислотой и промывкой полимера ацетоном. Также 
разработан усовершенствованный способ c предварительной про-
мывкой полимера N-МП с последующим подкислением и допол-
нительной отмывкой ацетоном или этанолом [41, 42].
Проведены исследования по предварительному удалению воды 

при помощи азеотропообразователей, в качестве которых предло-
жено использовать алкилбензолы, например, толуол [43], жирные 
кислоты C5–C6, например, гексановую, пентановую, изовалериа-
новую и др. [44, 45]. Данная методика предназначена для повы-
шения степени регенерации растворителя. Молекулярная масса 
полифениленсульфида, определенная методом гельпроникающей 
хроматографии, составляет 46000–47000.
Характеризуя полифениленсульфид, следует отметить его срав-

нительно высокую хрупкость и низкие значения относительного 
удлинения, что связано с жесткоцепным строением полимера. 
Максимальная кристалличность может достигать 70%. Вследствие 
этого могут возникать определенные ограничения при практиче-
ском применении ПФС. 
В процессе плавления полифениленсульфид подвержен терми-

ческому окислению и реакции сшивания в кислородсодержащей 

атмосфере, что приводит к снижению его текучести [45, 46]. С
целью повышения эксплуатационных характеристик полифенилен-
сульфида проводят различные вариации модификаций полимера.
Для повышения молекулярно-массовых характеристик поли-

фениленсульфида на стадии синтеза в реакционную массу вводят 
разветвляющие или сшивающие агенты, которые представляют 
собой полигалогенированные органические соединения, например:

Данная модификация позволяет получать полимеры с вязкостью 
расплава от 20 до 110 Па·с (310°C, 1216 сек-1) [47] или от 84000 до 
1020000 Па·с (330°C, 2 сек-1) [48]. Разветвленные ПФС могут пе-
рерабатываться в различные виды формованных изделий, пленок, 
листов, волокон и т.д. с помощью обычных процессов переработки 
расплава, таких как литьё под давлением, экструзия, формование. 
Модифицированные сополимеры с различным соотношением 

аминогрупп синтезируют реакцией нуклеофильного замещения 
п-ДХБ с 2,5-дихлоранилином и сульфидом натрия в N-МП при вы-
соком давлении и температуре 220°С в присутствии катализатора 
[49].

Соотношение n:m может варьироваться в пределах  от 99,5:0,5 
до 98,5:1,5.
Аналогично получают сополимеры с различным содержанием 

карбоксильных групп, в качестве сомономера используют 2,5-ди-
хлорбензойную кислоту [50] :

Соотношение n:m может варьироваться в пределах от 99:1 до 
90:10.
Введение в полифениленсульфид функциональных групп поз-

воляет повысить его совместимость с наполнителями при изготов-
лении композиционных материалов.
Изучены модификации полифениленсульфидов путем добавле-

ния в цепь полимера фрагментов 6–11, содержание которых варьи-
руется до 30 мол.% [51–55]:  

Введение данных фрагментов позволяет повысить растворимость 
полифениленсульфидов и их совместимость с другими полимерами 
при изготовлении мембран и тонких подложек. 
Из данного перечня продуктов наибольшее распространение по-

лучили полифениленсульфидсульфоны (ПФСС) (10). Так, в 2017
году был представлен новый подход к получению данных поли-
меров в ионных жидкостях (IL) при атмосферном давлении [56]:
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Такой метод синтеза также чувствителен к присутствию воды,
поэтому для ее удаления используется толуол в качестве азеотро-
пообразователя. Когда в качестве растворителя использовался N-МП
для удаления толуола продувкой азотом требовалось 5–8 минут. 
При использовании IL в качестве растворителя время удаления то-
луола сократилось до 1–2 минут. Возможная причина в том, что 
N-МП обладает взаимной растворимостью с толуолом, в отличие 
от IL. Присутствие ионной жидкости типа ZI может значительно 
улучшить растворимость основной неорганической соли Na2S, что
позволяет получить ПФСС с высокой молекулярной массой (25000)
и хорошим выходом (более 99%).

Фотохимическая функциoнализация
галогенароматических соединений

Изучение механизмов реакции нуклеофильного замещения с ис-
пользованием свободных радикалов  (SRN1) открыло возможность 
для получения полифениленсульфида в более мягких условиях 
[57–59]. Данные реакции протекают по следующему механизму :

Первые исследования проводились для получения дифенил-
сульфидов [59] :

Полученные результаты позволили предположить, что интен-
сифицировать промышленный процесс можно ультрафиолетовым 
излучением. Были проведены исследования [60] по получению 
различных производных полифениленсульфидов с использова-
нием УФ в ряде растворителей: диметилсульфоксид, ацетонитрил, 
метиленхлорид. Однако молекулярная масса полифениленсуль-
фида, полученного данным методом, не превышает 4000 г/моль.

Окислительная поликонденсация диарилдисульфидов
В работах [61–65] исследовано получение полифениленсульфида 

из дифенилдисульфида. Изучены методы разрыва дисульфидных 
мостиков с применением катализаторов: кислоты Льюиса [61], 
оксованадиевые комплексы [62–64], палладиевые комплексы [62, 
65–67], персульфаты [61], хиноны [61] по общей схеме, представ-
ленной ниже: 

По сравнению с методом получения ПФС поликонденсацией 
сульфида натрия с п-ДХБ, способ окислительной полимеризации 
имеет ряд преимуществ. В частности, может быть достигнут более 
высокий выход, высокая чистота продукта, а также получение
ПФС линейной структуры, без разветвления или сшивания. Отме-
тим, что в большинстве способов получения ПФС окислительной 
полимеризацией на стадии реакции фенилбис(фенилтио)иона 
сульфония (PhS(PhSSPh)+) с фенильным кольцом олигомера об-
разуется две структуры ПФС, в одной из которых присутствует 
дисульфидная связь. Это приводит к тому, что молекулярная масса 
ПФС, полученного этим способом, намного ниже, чем у продук-
та, полученного по методу Филлипса [20], и не превышает 10000. 
Как следствие, некоторые характеристики полимера ухудшаются 
и снижается температура плавления [61]. 
Авторы работы [68] изучали особенности синтеза высококрис-

таллических полифениленсульфидов, в котором полимеризация
дифенилдисульфидных фрагментов проводилась в присутствии 
олигомеров полифениленсульфида. Более высокая кристалличность
ПФС объясняется повышенной реакционной способностью кон-
цевой тиофенильной группы по сравнению с дисульфидной по 
отношению к иону сульфония, образующемуся при окислении ди-
сульфида.

Основные направления применения полифениленсульфидов
Основной недостаток полифениленсульфида – высокий показа-

тель текучести расплава (низкая вязкость), что затрудняет его пере-
работку и вызывает необходимость разработки наполненных ком-
позиционных материалов. 
Повышение ударопрочности и эластичности достигается за счет

введения в полимер функционализированных полиолефинов [69, 70]
(полиэтилен, содержащий реакционноспособные группы). Такая 
модификация полифениленсульфида приводит к уменьшению по-
казателя текучести расплава полимера практически пропорцио-
нально количеству вводимого модификатора. Однако было пока-
зано [71], что увеличение концентрации функционализированных 
полиолефинов выше 25 масс.%  нецелесообразно из-за ухудшения 
совместимости, что сказывается на стадии экструзии, приводя к 
расслоению и пульсации расплава. 
Для повышения прочностных характеристик композиции на 

основе ПФС, модифицированного функционализированным поли-
этиленом, армируются стекловолокном. Такие композиции про-
игрывают в термостойкости: температура начала потери массы 
составляет 420°С. Это объясняется наличием реакционноспособ-
ных непредельных и эпоксидных групп в составе сополимера 
[71]. Несмотря на это, стеклонаполненные полифениленсульфи-
ды соответствуют ТУ и пригодны для применения в специальных
видах техники. Длительная изотермическая выдержка образцов 
стеклонаполненного ПФС марки ТЕРМОРАН ПФС СВ-40 при 
150°С в течение 2000 часов на воздухе не изменяет физико-ме-
ханические и электрофизические характеристики. Старение при 
температуре 260°С приводит к изменению уровня характеристик 
материала, не превышающему 50%, так прочность при разрыве 
уменьшается с 194 до 138 МПа, а ударная вязкость по Шарпи с 54 
до 27 кДж/м2 при выдержке в течение 720 часов [72].
В обзоре [9] представлено описание композиционных материа-

лов на основе полифениленсульфида, указаны широко используе-
мые наполнители: углеродное и стекловолокно. Отмечено, что 
наполнение полифениленсульфида значительно улучшает проч-
ностные характеристики.
Наполненные филаменты на основе полифениленсульфидов в 

последнее время все шире используются в аддитивной технологии 
3D-печати благодаря сочетанию высоких технологических и экс-
плуатационных свойств [73]. Обширные исследования показывают, 
что использование полифениленсульфида в смеси с различными 
полимерами [74, 75]: стиролбутадиен (SBS), сополимер акрило-
нитрила с бутадиеном и стиролом (ABS), сополимер этилена 
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с винилацетатом (EVA) – приводит к достаточно хорошим ре-
зультатам. Имеются сведения о материале, включающем 15% арми-
рованного углеволокном полифениленсульфида и содержащем до-
полнительно 2,5–20 масс.% полиэфиримида-силоксана [76].
Обычно филаменты из полифениленсульфида, армированного 

углеволокном, получают смешением ПФС с волокном, антиокси-
дантом и другими ингредиентами. Далее смесь нагревают до об-
разования расплавленного материала и экструдируют с последую-
щей подачей на роликовый пресс и матрицу для волочения нити [77].
Основным фактором, негативно влияющим на механические 

свойства композитов для 3D-печати методом FDM, является пло-
хая межслоевая адгезия между волокном и матрицей из-за не-
полярности и химической инертности углеродного волокна. Что-
бы компенсировать данные ограничения и повысить межслоевую 
адгезию волокна к матрице и термомеханическое уплотнение, ав-
торы [78] используют метод горячего прессования. В тестах дина-
мического механического анализа метод послойной укладки при-
водит к повышению модуля упругости гибридных ламинатов угле-
волокно / ПФС. Отмечается, что модуль упругости растет при
использовании метода послойной укладки для композита. На по-
вышение этого показателя также влияет и увеличение времени 
воздействия давления, в том числе за счет лучшего сцепления 
между слоями.
Исследования влияния параметров 3D-печати на свойства из-

делий из ПФС показали, что на механические свойства образцов 
влияют масса экструдированной нити из расплава и рисунок пе-
чати во внутреннем слое [79].
Температура печати существенно влияет на текучесть и процесс 

затвердевания филаментной нити. Это, в свою очередь, влияет на 
межслойную адгезию и качество поверхности изделия на этапе 
охлаждения. При повышении температуры печати имеет место 
увеличение модуля Юнга и предела прочности при растяжении. 
Эти результаты иллюстрируют тенденцию изменения свойств при 
растяжении в зависимости от степени кристалличности [80].
Выбор оптимальных параметров печати осуществляется на ос-

нове статистического метода "response surface" (RSM) [81]. Для 
улучшения характеристик, а именно модуля Юнга, прочности при 
растяжении и степени кристалличности, необходимо проводить 
подбор основных параметров печати: температуры сопла, ско-
рости печати и толщины слоя. В этой же работе установлено, 
что наибольшее влияние оказывает толщина слоя. Согласно ста-
тистическим расчетам, оптимальные уровни факторов были до-
стигнуты при температуре сопла 338°C, скорости печати 30 мм/с
и толщине слоя 0,17 мм.
В работах [82–84] исследуется влияние углеродных нано-

трубок (УНТ) на свойства филамента из ПФС. По сравнению с
гомополимером, композитный материал УНТ/ПФС обладает зна-
чительно большей механической прочностью [82] и отличными 
показателями теплопроводности [83]. По сравнению с печатью 
из ненаполненного ПФС прочность при растяжении и на изгиб 
при наполнении нанотрубками увеличивается на 26% и 29%, со-
ответственно [84]. Применение УНТ способствовало повыше-
нию эффективности теплопередачи и кристалличности ПФС в 
процессе 3D-печати, а также трибологических характеристик.
В 2020 году было обнаружено [85, 86], что несимметричная 

структура и различие в электроотрицательности между атомами
в полифениленсульфиде способствуют накоплению микроскопи-
ческой поляризации. Генерируемые собственные поляризацион-
ные электрические поля регулируют распределение заряда в
темноте и способствуют фотоиндуцированному разделению за-
рядов при световом облучении, что чрезвычайно полезно для 
фотокаталитической активности. Таким образом, было выявлено, 
что полифениленсульфид обладает фотокаталитическими свойст-
вами. Так, было показано, что при применении ПФС в реакции 
окисления бензилового спирта до бензальдегида он проявляет вы-
сокую фотокаталитическую активность, и конечный продукт мо-
жет быть получен с выходом 96%.
Полифениленсульфид широко применим для изготовления мем-

бран, использующихся в самых разных областях. Например, 
созданы мембраны на основе наноразмерного диоксида титана 
(TiO2) и полифениленсульфида [87], которые могут применять-

ся для утилизации органических загрязнителей. Мембрана ПФС
стабильна при температурах до 240°C и в контакте с сильно кис-
лыми и щелочными средами. Благодаря этому мембраны являются 
перспективными материалами для использования в качестве под-
ложек фотокатализаторов. 
Основной метод получения мембран заключается в том, что 

полимер растворяют при нагревании в растворителе с высокой 
температурой кипения. Затем раствор охлаждают, в процессе об-
разуется две фазы – полимер и разбавитель. Впоследствии раз-
бавитель удаляется подходящим экстрагентом с образованием 
микропористой мембраны [88]. 
Проведены исследования [89] мембран из полифениленсульфи-

да, полученых методом термоиндуцированного фазового разде-
ления (TIPS). В качестве разбавителя была выбрана смесь ди-
фенилкетона и дифенилсульфона, а дибутилсебакат использо-
вался в качестве вспомогательного разбавителя. Как правило, 
при использовании только одного разбавителя не удается эффек-
тивно регулировать структуру мембраны ПФС в процессе на-
несения. Для повышения эксплуатационных характеристик мем-
бран в раствор для заливки необходимо добавить небольшое 
количество вспомогательного разбавителя, чтобы снизить совмес-
тимость полимера со смешанными разбавителями. Ключевым фак-
тором, определяющим исходный состав процесса разделения фаз, 
а также структуру мембраны, является концентрация полимера, 
так как повышенная вязкость систем ПФС / дибутилсебацинат 
/ дифенилкетон снижает степень разделения фаз. В качестве 
перспективного материала мембрана на основе ПФС может при-
меняться для очистки воды, особенно от органических раство-
рителей, высокотемпературных жидкостей, отходов, содержащих 
сильные кислоты и щелочи.
Полифениленсульфид является эффективной добавкой к поли-

сульфону (ПСФ) при изготовлении мембран для очистки газов 
[90]. Катионполисульфоновые мембраны были получены с ис-
пользованием полисульфона и растворителя N-МП. ПФС в ка-
честве наполнителя добавляется в количестве 1, 5 и 10 масс.%. 
Мембраны ПСФ/ПФС были изготовлены с использованием тех-
нологии инверсии фазы, индуцированной растворителем [91, 92]. 
Процедура включает приготовление раствора полимера и после-
дующее погружение его в ванну с термодинамически невыгодным 
растворителем. В результате обмена растворителями мембрана раз-
деляется на два слоя: плотный верхний и проницаемый нижний.
Использование мембран с большим содержанием ПФС при раз-

делении метана не приводит к значительному увеличению селек-
тивности разделения по сравнению с СО2 и Н2. Присутствие суль-
фидной функциональной группы может повышать проницаемость
газообразного CO2 посредством кислотно-щелочных взаимодейст-
вий. Введение 5 масс.% ПФС приводит к заметному увеличению 
проницаемости CO2 (на 376%), в то время как 10 масс.% ПФС по-
вышает проницаемость H2 на 191%.
Коррозионная стойкость, сбалансированные механические по-

казатели и определенные каталитические свойства обуславливают 
применение полифениленсульфида для разделения водонефтяных 
эмульсий. Показано, что огромную роль в их разделении играют 
волокнистые мембраны [93, 94]. Поэтому было предложено [95]
комбинировать полифениленсульфид с цеолитоподобным ими-
дозолатным каркасом ZIF-8 с целью увеличения гидрофильных 
свойств. Чтобы реализовать хороший рост наночастиц ZIF-8 на 
мембранах из волокон ПФС, предварительно проводится нитрова-
ние полимера [96]. Данный подход позволяет достичь 95% селек-
тивности разделения масла и воды после 14 циклов. 
ПФС является диэлектриком неоднородной структуры. При воз-

действии электрического поля в нем происходят такие поляри-
зационные процессы, как ионная, электронная, ионно-релакса-
ционная и структурная поляризация [97]. Так была найдена перс-
пективная область применения полифениленсульфида в качест-
ве полимерного электролита для металлических аккумуляторов
[98, 99]. 
Композиционные материалы на основе ПФС, армированного 

углеводородным волокном, нашли свое применение для изго-
товления деталей аэрокосмического назначения, например, для
сварки ребра с поверхностью методом наплавления и для изго-
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товления передней части носа самолета, а также деталей интерье-
ра авиационных и космических аппаратов [100, 101].

Заключение
Таким образом, представленная информация свидетельствует о 

том, что для получения полифениленсульфидов с высокой моле-
кулярной массой и узким молекулярно-массовым распределением 
необходимо строго контролировать содержание воды в раст-
ворителе. Повышение мольного соотношения вода / Na2S выше 
1,25 моль/моль приводит к гидролизу растворителя с образованием 
N-метил-4-аминобутаноата натрия. Взаимодействие последнего с 
исходным п-дихлорбензолом, а также с концевыми атомами хло-
ра растущей полимерной цепи приводит к обрыву цепи, пониже-
нию выхода и ухудшению физико-химических свойств полимера. 
Применение УФ-индуцированных превращений дифенилди-

сульфидов является одним из перспективных способов получения 
ПФС линейной структуры с молекулярной массой до 10000. 
Большой практический интерес представляет также использо-

вание ПФС в аддитивной технологии 3D-печати, при разработке 
высокоэффективных мембран и носителей фотокатализаторов в 
органическом синтезе.
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