
95

ВЕСЦІ НАЦЫЯНАЛЬНАЙ АКАДЭМІІ НАВУК БЕЛАРУСІ № 1 2015
СЕРЫЯ ХІМІЧНЫХ НАВУК

УДК 541.64:536.7 

Л. А. ФЕньКО

ФАЗОВОЕ СОСТОЯНИЕ СИСТЕМЫ ПОЛИЭФИРСУЛЬФОН – ИЗОПРОПИЛОВЫй 
СПИРТ – ДИМЕТИЛАЦЕТАМИД

Институт физико-органической химии нАн Беларуси

 (Поступила в редакцию 05.11.2013)

Введение. Вследствие высокой термостойкости и термодинамической жесткости, гидроли-
тической устойчивости, химической стабильности и стойкости к окислительным процессам по-
лисульфоны и полиэфирсульфоны широко используются в качестве базовых материалов для 
ультра- и микрофильтрационных мембран, пористых подложек для композитных мембран (газо-
разделительных, обратноосмотических) [1–4]. Несмотря на то что получение материалов из по-
лиэфирсульфона в большинстве случаев связано с переработкой многокомпонентных растворов 
полимера, вопросам фазового состояния этих систем в литературе уделяется недостаточное вни-
мание. В то же время диаграммы состояния определяют структурно-морфологические особен-
ности строения и эксплуатационные характеристики материалов, а также тенденции изменения 
их свойств при долгосрочной эксплуатации [5]. 

Цель настоящей работы – исследование фазового состояния растворов полиэфирсульфона 
в диметилацетамиде с добавками изопропилового спирта и построение диаграммы фазового со-
стояния данной системы.

Методика эксперимента. Использовали коммерческий полиэфирсульфон (ПЭС) марки 
ULTRASON E6020, (Мn= 11 000 г/моль, Мw= 50 000 г/моль, BASF, Германия), N,N′-диметилацетамид 
(BASF, Германия, степень чистоты 99,8 %) и изопропиловый спирт (ИПС). Молекулярная масса 
ПЭС, определенная по величине характеристической вязкости [η] раствора полимера в хлорофор-
ме и рассчитанная по уравнению Марка – Куна – Хаувинка [η]= KηMα (Kη = 2,3 ∙ 10–4, α=0,71 [6]), 
составляет 58 000 Д. 

Растворы готовили путем растворения полимера в ДМАА при температуре 90 °С, затем рас-
творы охлаждали до 50–70 °С и при непрерывном перемешивании добавляли ИПС. Полученные 
растворы охлаждали до температуры 30 °С и выдерживали при данной температуре в течение 
суток для дегазации. 

Процессы фазового разделения исследовали по изменению светопропускания растворов в за-
висимости от температуры [7, 8]. ИК-спектры регистрировали на Фурье ИК спектрофотометре 
Protégé 460 фирмы Nicolet в спектральном диапазоне 4000–400 см–1.

Результаты и их обсуждение. Особенностью системы ПЭС–ДМАА–ИПС является нали-
чие нижней критической температуры смешения в области достижимых в эксперименте тем-
ператур. При медленном нагревании концентрированных 15–20%-ных растворов ПЭС в ДМАА 
с содержанием ИПС 15–20 %, которые при комнатной температуре визуально абсолютно про-
зрачны, при достижении критической температуры наблюдается заметное снижение интен-
сивности прошедшего света, свидетельствующее о фазовом разделении. Фазовый переход об-
ратим: при охлаждении помутневшие растворы становятся прозрачными. С целью исследо-
вания фазового равновесия растворы различного состава медленно нагревали, фиксируя их 
светопропускание в зависимости от температуры. Так, при повышении температуры для состава 
20 %ПЭС : 18 %ИПС : 62 %ДМАА (здесь и далее концентрации компонентов указаны в мас.%), 
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который при 50 °С визуально прозрачен и гомогенен, в области 80–85 °С наблюдается резкое 
изменение светопропускания (рис. 1). При охлаждении состава ниже 70 °С он вновь становит-
ся абсолютно прозрачным. Отмеченный переход полностью обратим и может осуществляться 
неогра ниченное число раз. Таким образом, для тройной системы ПЭС–ИПС–ДМАА зафикси-
ровано разделение фаз при повышении температуры и, следовательно, данная система обладает 
нижней критической температурой смешения (НКТС).

Рис. 1. Зависимость светопропускания раствора состава ПЭС : ИПС : ДМАА = 20 : 18 : 62 от температуры

По температурным зависимостям светопропускания были определены температуры фазовых 
переходов для трехкомпонентных составов, на основании которых построены бинодальные кри-
вые диаграмм фазового состояния системы ПЭС–ПЭГ–ДМАА (рис. 2). Исходя из диаграммы со-
стояния системы ПЭС–ПЭГ–ДМАА, можно сделать вывод, что в области концентрированных 
растворов параметром, определяющим температуру фазового перехода, является как содержание 
в системе полимера, так и изопропилового спирта. При этом на кривых помутнения имеются точ-
ки перегиба, что может быть обусловлено полидисперсностью полимера [9]. Для отдельных со-
ставов температура фазового перехода находилась выше температуры кипения изопропилового 
спирта (Т = 82,5 °С), при этом никаких признаков кипения или выделения пузырьков газа зафик-

сировано не было. Многократное повторение циклов 
нагревания – охлаждения для данных составов показа-
ло полное совпадение температур фазовых переходов.

При выдерживании тройного состава 
ПЭС : ИПС : ДМАА = 20 : 18 : 62 в течение 3–5 ч при 
температуре 100 °С (НКТС = 85 °С) система делится на 
две прозрачные фазы одинакового объема. Тройной 
состав ПЭС : ИПС : ДМАА = 15 : 18 : 62 делится на две 
фазы с объемным соотношением 4 : 5 через 5–6 ч при 
температуре 85 °С (НКТС = 75 °С). При последующем 
охлаждении ниже НКТС фазы разделяли и анализиро-
вали методом ИК. 

Наличие НКТС в полимерных системах, согласно 
общепринятым представлениям, является результатом 
специфических взаимодействий между компонентами 
в растворе [5, 10] и характерно в основном для поляр-
ных полимеров [11–15]. Считается, что специфические 
взаимодействия в системе полимер – растворитель 
способствуют совместимости компонентов. Ослабле-
ние специфических взаимодействий при повышении 

Рис. 2. Фрагмент диаграммы состояния системы 
полиэфирсульфон – изопропиловый спирт – ди-
метилацетамид. Концентрация ИПС, мас.%: 

18 (1), 15 (2)
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температуры приводит к уменьшению термодинамической устойчивости системы и, как резуль-
тат, к наличию нижней критической температуры смешения для таких систем. Нижние и верх-
ние критические температуры смешения (ВКТС) определены для растворов ацетата целлюлозы 
в 2-бутаноле, при этом наличие НКТС авторы связывают с сольватацией молекул ацетата цел-
люлозы 2-бутанолом [14]. Для различных по молекулярной массе фракций полиэтиленоксида 
в воде отмечено наличие одной или двух температур смешения: при степени полимеризации бо-
лее n = 48 фазовая диаграмма системы вода – полиэтиленоксид имеет две температуры смешения 
ВКТС и НКТС [10]. Для растворов поливинилметилового эфира и оксида дейтерия определены 
бимодальная НКТС и две ВКТС, при этом экспериментальные данные не подтверждают суще-
ствование для данной системы устойчивого молекулярного комплекса в исследованных темпе-
ратурах и составах [15]. В то же время авторы [15] не исключают образования ассоциатов поли-
мера с растворителем в системе поливинилметиловый эфир – вода. Рядом авторов [16–18] отме-
чен гистерезис процесса ассоциации и диссоциации в системе поли(N-изопропилакриламид) – вода. 
При этом предложено несколько механизмов ассоциации и диссоциации в данной системе [18–
21]. Предполагают, что при растворении поли(N-изопропилакриламида) в воде происходит об-
разование водородных связей между амидными группами полимера и водой. При повышении 
температуры макромолекулы полимера теряют часть ассоциированной (связанной) воды. В этом 
случае начинают превалировать взаимодействия между гидрофобными частями макромолекул 
поли(N-изопропилакриламида), наблюдается конформационный переход глобула – клубок, что 
впоследствии приводит к коагуляции полимера. Методами ИК-спектроскопии показано, что при 
увеличении температуры выше НКТС часть водородных связей между полимером и водой раз-
рушается и образуются водородные связи между сегментами макромолекулы [22]. 

Для исследуемой нами системы ПЭС–ИПС–ДМАА можно также предположить, что в при-
сутствии ИПС макромолекулы ПЭС способны к образованию совместных структур с ДМАА по-
средством водородных или электронодонорно-акцепторных связей, или дипольных взаимодей-
ствий. При повышении температуры происходит разрушение этих связей. При этом совмести-
мость аддитивных соединений с избытком одного из компонентов может оказаться ограниченной 
и система распадается на две фазы. 

С целью установления особенностей взаимодействий в системе ПЭС–ИПС–ДМАА нами 
проведены ИК-спектроскопические исследования данной системы. ИК-спектр двухкомпонент-
ной смеси изопропиловый спирт – диметилацетамид с мольным соотношением компонентов 1 : 1 
представлен на рис. 3. Наиболее интенсивная полоса поглощения групп С=О диметилацетамида 
(амид I) в ИК-спектре смеси ДМАА–ИПС сдвинута относительно ее положения в спектре чисто-
го ДМАА на 13 см–1 в область высоких частот к 1637 см–1 (рис. 3, а). 

Рис. 3. Фрагменты ИК-спектра ДМАА, ИПС и смеси ДМАА – ИПС
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Считается, что изопропиловый спирт относится к растворителям со слабой Н-связью [23, 24]. 
В работе [25] спектрохемометрическим и квантово-химическим методами показана возможность 
образования ассоциатов в спиртах (метиловый, этиловый, пропиловый, изопропиловый, третич-
ный бутиловый) и водно-спиртовых смесях, определены их составы и строение. Установлено, 
что число молекул в ассоциате для всех спиртов равно 4, при этом метиловый и этиловый спир-
ты образуют циклические, а остальные – линейные ассоциаты. Длина водородной связи в спир-
товых ассоциатах и ее порядок указывают на образование достаточно прочной связи в ассоциа-
тах [25]. В системе вода – метиловый спирт выделено 3 независимые компоненты, а в остальных 
системах вода – спирт – 4 индивидуальные соединения, два из которых отвечают тетраэдриче-
ской структуре воды и ассоциированным при больших концентрациях спиртам. Два других со-
единения автор идентифицировала как водно-спиртовые ассоциаты состава 1 : 1 во всех водно-
спиртовых смесях и 1 : 3 в смесях, содержащих этиловый, пропиловый, изопропиловый, третич-
ный бутиловый спирты [25]. 

В нашем случае ассоциация проявляется в ИК-спектре изопропилового спирта широкой би-
модальной кривой с максимумами при 3338 и 3448 см–1 (полосы поглощения, связанные с ва-
лентными колебаниями О–Н группы) (рис. 3, б). Эти данные могут свидетельствовать о том, что 
часть молекул ИПС находится в неассоцированном состоянии или о присутствии в растворе 
ИПС ассоциатов различного состава или ассоциатов различной структуры: линейной и цикли-
ческой. 

В ИК-спектре смеси ДМАА–ИПС в области 3400–3600 см–1 наблюдается одна интенсивная 
полоса поглощения при 3416 см–1, отвечающая валентным колебаниям N–H группы ДМАА. 
На фоне полосы ДМАА трудно заметить полосы поглощения ассоциированных молекул изопро-
пилового спирта. Возможно, в присутствии ДМАА происходит разрушение водородных связей 
в изопропаноле. Однако полосы поглощения неассоциированных молекул ИПС также маскиру-
ются полосой поглощения ДМАА. 

ПЭС включает две характерные группы, соответствующие ароматическим сульфону  
(Ar–SO2–Ar) и эфиру (Ar–O–Ar), которые представлены в ИК-спектре двумя группами полос 
при 1190–1150 и 1244 см–1, что согласуется с литературными данными [26, 27]. 

Валентные колебания группы C=O диметилацетамида в ИК-спектре раствора ПЭС в ДМАА 
представлены широкой полосой поглощения в области от 1622 до 1668 см–1. При добавлении 10–
15 % ИПС данная полоса расщепляется на четыре полосы небольшой интенсивности с максиму-
мами при 1658, 1651, 1645 и 1632 см–1 (рис. 4, а). ИК-спектры двух слоев концентрированного 
раствора, разделившегося на фазы выше НКТС, представлены на рис. 4, б и в. В ИК-спектре 
нижней фазы фиксируются изменения полосы поглощения группы С=О ДМАА в виде плеч 
практически при тех же частотах (1658, 1651, 1639 и 1632 см–1), что и для однофазного раствора. 
В обеих фазах отмечено уменьшение интенсивности полосы поглощения сульфогруппы SO2 
ПЭС при 1153 см–1 (рис. 4, в, кривые 1 и 2). Расщепление полосы поглощения карбонильной груп-
пы C=O ДМАА в тройной системе ПЭС–ИПС–ДМАА, а также уменьшение интенсивностей по-
лос поглощений групп SO2 полимера в двухфазных растворах указывают на то, что в ассоциа-
ции ДМАА и ИПС участвует также ПЭС, посредством образования водородных связей с участи-
ем кислорода сульфогруппы.

Сравнивая ИК-спектры однофазных растворов и двух фаз раствора после разделения можно 
заметить и другие качественные различия, например в области проявления валентных колеба-
ний Ar–O–ArR группировки полиэфирсульфона. В ИК-спектре однофазного раствора просле-
живается полоса поглощения эфирной группировки Ar–O–ArR ПЭС при 1244 см–1 (рис. 4, в, 
кривая 3), проявляющаяся в ИК-спектре обеих фаз двухфазного раствора небольшим плечом 
(рис. 4, в, кривые 1, 2). 

Авторы [28] наблюдали изменения формы спектральных полос в области поглощения про-
стых эфирных связей для полиэфиримида в хлороформе и объясняли это выравниванием кон-
формационного узла Ph–O–Ph R при комплексообразовании эфирного атома O с атомом Н хлоро-
форма. При сорбции алифатических спиртов полиэфиримидами выравнивание конформацион-
ного узла Ph–O–Ph R происходит в результате комплексообразования со спиртами [29]. 
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В нашем случае также можно предположить участие в процессе комплексообразования ИПС 
с эфирной группировкой Ar–O–ArR ПЭС. Учитывая полидисперсность ПЭС и присутствие в нем 
порядка 1 % циклического димера [9], можно также предположить различную способность 
к растворению разных по молекулярной массе фракций полимера.

Полученные данные позволяют заключить, что система полиэфирсульфон – изопропило-
вый спирт – диметилацетамид относится к числу систем, имеющих нижнюю критическую тем-
пературу смешения. Существование нижней критической температуры смешения обусловле-
но образованием ассоциатов, которые определены специфическими взаимодействиями между 

Рис. 4. Фрагменты ИК-спектра раствора состава ПЭС : ИПС : ДМАА = 20 : 18 : 62 в области однофазного раствора 
(а, в (3)) и двух фаз раствора после разделения (б, в (1, 2)): 1 – нижний и 2 – верхний слои



компонентами в растворе. Данные об изменении фазового состояния растворов полиэфирсуль-
фона в диметилацетамиде с добавками изопропилового спирта в зависимости от концентрации 
и температуры имеют практическую значимость для построения технологического процесса по-
лучения изделий (пленки, волокна, мембраны) с учетом концентрационно-температурных гра-
ниц устойчивости системы.

Работа выполнена при финансовой поддержке Белорусского республиканского фонда фунда-
ментальных исследований (грант Х11-156).
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L. A. FEn’KO

PHASE STATE OF POLYETHERSULFONE – iso-PROPYL ALCOHOL – DIMETHYLACETAMIDE SYSTEM

Summary

The fragment of phase diagram of polythersulfone – iso-propyl alcohol – dimethyl acetamide ternary system using the 
cloud point method, has been obtained. For the system studied, the upper critical solution temperature has been determined. 
Using the IR-spectroscopy, possibility of associate formation has been demonstrated.


