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Исследована реакция полимеризации акрилонитрила под действием новой инициирующей систе-
мы 1.4-диаза-бицикло[2.2.2]октан–этиленоксид. Полимеризация под действием этой системы со-
провождается протеканием внутри- и межмолекулярной передачи цепи на полимер. Установлено,
что простые циклические эфиры, такие как этиленоксид и тетрагидрофуран, облегчают протекание
реакции передачи, выступая в роли катализаторов; подтверждено результатом квантово-химиче-
ских расчетов. В ходе исследования термического поведения синтезированных образцов сверхраз-
ветвленного полиакрилонитрила в интервале температуры 175–350°С показано, что для них тепло-
выделение начинается при более низких значениях температуры, протекает в более широком тем-
пературном интервале и с меньшей интенсивностью по сравнению с линейным полимером.
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ВВЕДЕНИЕ
Сверхразветвленные полимеры представляют

собой семейство соединений, которые характе-
ризуются необычной топологией и набором уни-
кальных свойств по сравнению с их линейными
или сшитыми аналогами. В частности, сверхраз-
ветвленные полимеры имеют наноразмерную
структуру, высокую растворимость, повышенную
сорбционную емкость, низкую вязкость раство-
ров и расплавов и другое. Эти свойства позволяют
использовать их в качестве добавок к обычным
полимерам для изменения физико-химических,
механических и технологических свойств [1, 2].
Так, в области создания ПАН-волокон, в том
числе углеродных, одной из задач ставится пони-
жение вязкости с одновременным увеличением
концентрации прядильных растворов; решением
этой задачи может быть использование сверхраз-
ветвленного полиакрилонитрила, понижающего
вязкость растворов линейного ПАН [3, 4] и, вме-
сте с тем, имеющего аналогичный ему состав.

Впервые создание разветвленных структур в
процессе полимеризации акрилонитрила было
зафиксировано в 1958 году [5], а уже в 1962 году
установлено [6], что разветвленный ПАН в про-

цессе радикальной полимеризации акрилонитри-
ла под действием инициатора ДАК в среде диме-
тилформамида при 50°С образуется за счет пере-
дачи цепи на полимер. Была определена
константа передачи цепи на полимер – 4.7 × 10–4,
т.е. первое разветвление в полимерной цепи в
этом случае должно проявиться при значениях
М > 1 × 105. Поскольку для формирования тек-
стильных ПАН-волокон используется полимер
М = (3–8) × 104 [7], то условия радикальной поли-
меризации под действием ДАК обеспечивают
образование ПАН практически линейного строе-
ния. Для получения углеродных волокон реко-
мендуется использовать ПАН существенно боль-
шей молекулярной массы, начиная от 16 × 104 [8, 9],
тогда при синтезе таких высокомолекулярных
полимеров возрастает вероятность протекания
реакций передачи цепи.

Анионная полимеризация акрилонитрила ха-
рактеризуется большей по сравнению с радикаль-
ными процессами интенсивностью протекания
реакций передачи цепи на полимер, зависящей, в
том числе, от полярности растворителя. В поляр-
ном растворителе относительная константа пере-
дачи цепи на полимер доходит до 10–1, в то время
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как при полимеризации в неполярном раствори-
теле она не превышает 2 × 10–3 [10].

В цикле работ [11–13] было показано, что пе-
редача цепи на полимер при анионной полиме-
ризации акрилонитрила может протекать как
межмолекулярно с образованием длинноцепных
разветвлений, так и внутримолекулярно с форми-
рованием короткоцепных разветвлений. Струк-
тура полимерной цепи в случае образования ко-
роткоцепных разветвлений была идентифициро-
вана с помощью спектроскопии ЯМР 13С [13].
Авторы установили образование ответвлений от
основной цепи, состоящих преимущественно из
одного или двух мономерных звеньев, и практи-
ческое отсутствие более длинных ответвлений,
содержащих на конце группу –CH2–CN. Длин-
ноцепные разветвления с помощью спектроско-
пии ЯМР обнаружить не удалось, однако в работе
[11] были зафиксированы различия в значениях
величин константы Хаггинса и экспоненты в
уравнении Марка–Куна–Хаувинка для образцов
ПАН, полученных радикальной и анионной по-
лимеризацией, что свидетельствует об изменении
плотности полимерного клубка по сравнению с
линейным полимером. Идентифицировать длин-
ноцепные разветвления в ПАН удалось только в
1993 году, благодаря увеличению разрешающей
способности метода ЯМР-спектроскопии и со-
вершенствованию применяемых аналитических
методик. Авторы работы [14] установили, что при
анионной полимеризации акрилонитрила под
действием ди-н-гексилмагния внутримолекуляр-
ная передача цепи на полимер с образованием ко-
роткоцепных разветвлений протекает более ин-
тенсивно, чем межмолекулярная с образованием
длинноцепных разветвлений.

Возвращаясь к использованию сверхразветв-
ленных полимеров в качестве добавок, понижаю-
щих вязкость прядильных растворов ПАН, следу-
ет отметить, что наряду с идентичностью состава
линейного и разветвленного полимеров важным
требованием является минимальное содержание
примесей в последних. Эти примеси, попадаю-
щие в полимер в ходе синтеза из реакционных
растворов, могут оставаться в углеволокне в виде
нелетучих оксидов, карбидов или нитридов тяже-
лых элементов, образуя дефекты в структуре ма-
териала в процессе его термической обработки.
Кроме того, нежелательно присутствие в полиме-
ре коррозионно-активных соединений, в частно-
сти галогенов, фосфора или серы.

Поэтому были предложены новые иницииру-
ющие системы анионной полимеризации акри-
лонитрила на основе бициклических диаминов и
оксидов низших олефинов, которые не содержат в
своем составе атомы металла и элементы тяжелее
кислорода [15]. Полимеризация акрилонитрила под
действием системы этиленоксид–бициклический

амин в полярной среде (диметилсульфоксид) при
комнатной температуре протекает гомогенно в
течение нескольких минут, в слабополярном рас-
творителе (тетрагидрофуран) – гетерогенно в те-
чение нескольких часов. Реакция может быть
проведена гомогенно в смеси этих растворителей
как при комнатной, так и при пониженной тем-
пературе. Среднечисленные молекулярные мас-
сы получаемых полимеров в зависимости от усло-
вий полимеризации составляют от 25000 до
480000 индекс полидисперсности от 1.55 до ~3.40.
Показана также возможность получения сополи-
меров акрилонитрила с кислородсодержащими
мономерами акрилового ряда [16]. Исследован
механизм анионной полимеризации акрилонитри-
ла под действием новых инициирующих систем с
использованием метода спектроскопии ЯМР 1H,
предложена схема полимеризации, подтвержден-
ная квантово-химическими расчетами [17].

В результате проведения предварительных ис-
следований было установлено, что полимеризация
под действием систем на основе бициклического
третичного амина 1.4-диаза-бицикло[2.2.2]октана и
этиленоксида сопровождается образованием высо-
ко- и сверхразветвленного ПАН в ходе реакций пе-
редачи цепи на полимер, изучению которых по-
священа данная работа.

ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ
В настоящей работе использовали следующие

материалы. Акрилонитрил (“Acros Organics”,
99%) сушили свежепрокаленным CaCl2, a непо-
средственно перед применением – переморажи-
вали в сосуд с CaH2 на вакуумной установке. Ди-
метилсульфоксид (“Sigma-Aldrich”, ≥99.5%) су-
шили прокаленным CaO, перегоняли в вакууме
над CaH2 и хранили в сосуде на вакуумной уста-
новке над CaH2. ДМСО-d6 использовали без
очистки. Тетрагидрофуран (“Sigma-Aldrich”,
“Chromasolv® Plus for HPLC”) после выдержки
над CaH2 перемораживали на вакуумной установ-
ке в сосуд для хранения с CaH2. 1,4-Диаза-бицик-
ло[2.2.2]октан (ДАБКО) (“Acros Organics”, 97%)
перед применением вакуумировали при повы-
шенной температуре для удаления влаги. Этиле-
ноксид (“Fluka”, “Purum”; 99.8%) переморажива-
ли в вакууме в сосуд для хранения на вакуумной
установке над CaH2. Пропиленоксид (“Aldrich”,
“ReagentPlus®”; ≥99%) перемораживали в вакуу-
ме в сосуд для хранения на вакуумной установке
над CaH2. Аргон (Открытое акционерное обще-
ство “Линде Газ Рус”; ТУ 6-21-12-94; 99.998%) ис-
пользовали без дополнительной очистки.

Полимеризация
Полимеризацию АН при комнатной темпера-

туре проводили в стеклянном круглодонном со-
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суде, снабженном штуцером, подсоединенным к
вакуумной установке. Перемешивание реакци-
онной смеси осуществляли с использованием
магнитной мешалки. В реакционный сосуд поме-
щали ДАБКО и дегазировали его для удаления
следов влаги. Затем в вакууме перемораживали в
реактор расчетное количество растворителя, АН
и этиленоксида. Раствор термостатировали при
комнатной температуре и перемешивании. По
окончании полимеризации реакционный сосуд
отделяли от вакуумной установки, полученный
раствор полимера выливали в большой объем ди-
стиллированной воды, подкисленной соляной
кислотой. Выпавший осадок полимера промыва-
ли водой на фильтре, после чего сушили на возду-
хе до постоянной массы.

Для исследования влияния температуры на
протекание реакций передачи цепи реакционную
смесь готовили способом, описанным выше. По-
сле термостатирования и перемешивания в тече-
ние 5 мин, смесь разделяли на три части и поме-
щали в ампулы, которые герметизировали и тер-
мостатировали при температуре 0, 8 и 22°С.

Анализ полимеров

Определение ММР полимеров проводили с
использованием хроматографа “Waters CPCV 2000”,
снабженного рефрактометрическим и вискози-
метрическим детекторами, а также детектором
светорассеяния “DAWN Heleos II” фирмы “Wyatt”,
колонкой PLGel 5μm Mixed С 7.6 × 300 мм. Элю-
ент – 1-метилпирролидон с добавлением 0.2 г/л
LiCl; скорость элюирования составляла 1 мл/мин.
Регистрацию и обработку хроматограмм прово-
дили по программам “Empower” и “ASTRA”. Ис-
пользование детектора светорассеяния позволяло
определять параметры ММР без калибровки по
стандартам.

Интенсивность протекания реакции передачи
цепи на полимер находили с помощью методов
спектроскопии ЯМР 1Н и ЯМР 13С с применени-
ем спектрометра Avance-500 фирмы “Bruker” (ра-
бочая частота ЯМР 1H 500 МГц, внешний стан-
дарт – тетраметилсилан). Анализировали раствор
полимера в ДМСО-d6 концентрацией ~10 мас. %.
Среднечисловую степень полимеризации линей-
ных участков цепи между узлами ветвления, в
свою очередь, определяли по отношению удвоен-
ной площади сигнала –СН-группы ПАН к пло-
щади сигнала метиленового фрагмента концевой
группы –СН2–СN, которая образуется в резуль-
тате протекания реакций передачи цепи на поли-
мер.

Анализ ПАН-сополимеров методом ДСК про-
водили на термоанализаторе “Mettler Toledo”
DSC-822e в инертной среде, скорость нагревания
составляла 10 град/мин.

Расчетная часть
Исследование механизма передачи цепи при

анионной полимеризации АН осуществляли в
рамках теории функционала плотности (DFT) в
приближении M06-2X/6-311G** [18] с использо-
ванием программного пакета Gaussian 09 [19].
Тип обнаруженных экстремумов (минимум или
переходное состояние) устанавливали на основа-
нии результатов расчета частот нормальных коле-
баний. Так, для переходного состояния характер-
но наличие одной мнимой частоты, тогда как для
реагентов и продуктов реакции все частоты нор-
мальных колебаний принимали положительное
значение. Для расчета пути химической реакции
использовали процедуру IRC – метод внутренней
координаты реакции.

РЕЗУЛЬТАТЫ И ИХ ОБСУЖДЕНИЕ
Реакция передачи цепи на полимер является

основной реакцией ограничения роста цепи при
анионной полимеризации АН, приводящей к об-
разованию разветвленного ПАН, при этом воз-
можно протекание как межмолекулярной (схема 1),
так и внутримолекулярной (схема 2) реакции пе-
редачи цепи на полимер.

Схема 1.

Проведенные исследования полимеризации АН
под действием инициирующей системы ДАБКО–
этиленоксид свидетельствуют о протекании в хо-
де процесса обеих реакций, что следует из анали-
за спектров ЯМР 13С, синтезированных ПАН. В
качестве примера на рис. 1 приведен спектр одно-
го из образцов.

Сигнал метиленового фрагмента, имеющий
химический сдвиг 12.45 м.д., относится к группе
–СН2–CN в ответвлении, содержащем два моно-
мерных звена, а имеющий химический сдвиг
14.32 м.д. – к группе –СН2–CN в ответвлении от
основной цепи ПАН, содержащем более двух мо-
номерных звеньев [14]. Другими словами, сигнал
при 12.45 м.д. характеризует короткоцепные раз-
ветвления, образующиеся по реакции внутримо-
лекулярной передачи цепи на полимер, а, соот-
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ветственно, сигнал 14.32 м.д. – длинноцепные
разветвления, формирующиеся по реакции меж-
молекулярной передачи цепи. Видно, что реак-
ция межмолекулярной передачи цепи на полимер
протекает более интенсивно, чем внутримолеку-
лярная.

Варьирование почти всех условий полимери-
зации, указанных в представленных ниже табли-
цах, не приводит к значительному изменению со-
отношения количества длинноцепных к коротко-
цепным боковым звеньям в полимере, которое

хаотично колеблется в интервале от 60 (70) до 40
(30) соответственно.

Определены оценочные значения среднего
числа разветвлений на макромолекулу (ANB, av-
erage number of branches), исходя из известного
варианта полиприсоединения мономера типа
АВ2 : ANB = D/(D + L), где D и L – количество
разветвленных и линейных звеньев соответствен-
но, причем для сверхразветвленных полимеров
ANB ~ 0.33 [20]. В нашем случае, для ПАН, полу-
ченных анионной полимеризацией в присут-

Схема 2.
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Рис. 1. Спектр ЯМР 13С ПАН, полученного анионной полимеризацией АН под действием инициирующей системы
ДАБКО–этиленоксид. Т = 22°С; [АН] = 5.1 моль/л, [этиленоксид]/[ДАБКО] = 0.03 моль/л; растворитель ДМСО.
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ствии системы ДАБКО–этиленоксид, значения
ANB в зависимости от условий реакции лежат в
интервале от 0.07 до 0.43, что подтверждает их
сверх- и высокоразветвленную структуру.

Так, данные табл. 1 и 2 свидетельствуют, что к
интенсификации реакций передачи цепи на по-
лимер и образованию высоко- и сверхразветвлен-
ного ПАН приводит как увеличение концентра-
ции инициирующей системы, так и увеличение
соотношения этиленоксид–ДАБКО. При этом
одновременно с увеличением количества раз-
ветвленных звеньев понижается молекулярная
масса формирующегося полимера, и все образцы
характеризуются довольно широким молекуляр-
но-массовым распределением. С большой долей
вероятности, из этого следует, что этиленоксид
помимо инициирования полимеризации АН
(совместно с ДАБКО) играет существенную роль
в реакциях передачи цепи. Из зависимости обрат-
ной величины среднечисленной степени полиме-
ризации АН (1/Pn) от соотношения [этиленок-
сид]0 : [АН]0 было получено оценочное значение
относительной константы передачи цепи
(kпер/kрост), равное 6.3 × 10–2, исходя из известного
соотношения среднечисловой степени полиме-
ризации Pn от концентрации мономера М и пере-
датчика цепи: Pn = (kрост/kпер) ([M]/[передатчик
цепи]).

Исследование зависимости количества раз-
ветвленных звеньев в молекуле ПАН от состава
смеси растворителей проводили при варьирова-
нии соотношения ДМСО : ТГФ (табл. 3). Извест-
но, что ДМСО является более полярным раство-
рителем, чем ТГФ. Дипольный момент ДМСО
равен 3.96 D, в то время как ТГФ – 1.63 D. Соглас-
но литературным данным [10], при анионной по-
лимеризации АН с использованием н-бутиллития
в качестве инициатора с понижением полярности
растворителя количество разветвленных звеньев
при полимеризации АН понижалось. При этом
авторы работы [10] исследовали влияние поляр-
ности на примере смеси ДМФА : ТГФ в соотно-
шении 5 : 2 как полярного растворителя, толуо-
ла – как неполярного, а также смеси толуол : ТГФ
в соотношении 30 : 1 в качестве растворителя с
промежуточной полярностью. В данной работе, в
случае полимеризации АН под действием иници-
ирующей системы ДАБКО–этиленоксид с пони-
жением доли ДМСО и, соответственно, с увели-
чением количества ТГФ в составе смеси раство-
рителей интенсивность протекания передачи
цепи на полимер, как видно из данных табл. 3,
возрастает. Полученный результат, на первый
взгляд, противоречит приведенным в литературе
данным. Однако, если предположить, что ТГФ
как и этиленоксид (скорее всего, как и все цикли-
ческие простые эфиры) способствует протека-

Таблица 1. Влияние концентрации инициирующей системы на протекание реакции передачи цепи на полимер
и ММР полиакрилонитрила (T = 22°С в ДМСО; [АН] = 5.1 моль/л, [ДАБКО] = [этиленоксид])

Примечание. Здесь и в табл. 2–4 разветвления образованы в результате протекания как межмолекулярной (числитель), так и
внутримолекулярной (знаменатель) передачи цепи на полимер. Методика расчета приведена в Экспериментальной части.

Опыт, №
Концентрация 

инициирующей 
системы, моль/л

Количество линейных 
звеньев на одно 

разветвление / ANB
Mn × 10–3 Ð

1 0.01 12.5/0.07 500.0 4.40
2 0.02 8.5/0.11 59.6 4.65
3 0.03 7.4/0.12 75.3 3.05
4 0.04 6.7/0.13 47.8 6.84
5 0.05 6.2/0.14 29.6 4.70

Таблица 2. Влияние соотношения компонентов инициирующей системы на протекание реакции передачи цепи
на полимер и ММР полиакрилонитрила (T = 22°С в ДМСО; [АН] = 5.1 моль/л, [ДАБКО] = 0.03 моль/л)

Опыт, № [Этиленоксид]/[ДАБКО]
Количество линейных 

звеньев на одно 
разветвление / ANB

Mn × 10–3 Ð

6 0.33 12.0/0.08 291.0 2.85
7 1.0 7.4/0.12 75.3 3.05
8 4.0 5.0/0.17 41.1 3.26
9 7.67 3.4/0.23 17.6 1.65
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нию передачи цепи на полимер, то представляет-
ся логичным установленное увеличение количе-
ства разветвленных звеньев в цепи ПАН и
снижение его молекулярной массы с ростом со-
держания ТГФ в смеси растворителей (табл. 3).
Обосновано и наблюдаемое в работе [10] увеличе-
ние количества разветвлений при переходе от
смеси толуол–ТГФ (30 : 1) к смеси ДМФА–ТГФ
(5 : 2), поскольку при этом увеличивалось содер-
жание ТГФ в реакционной массе. Оценочное
значение величины относительной константы
передачи цепи на полимер в присутствии ТГФ со-
ставило 3.9 × 10–4. Уменьшение значения относи-
тельной константы передачи цепи на полимер в
последнем случае, по сравнению с таковой в при-
сутствии избытка этиленоксида, скорее всего,
связано со структурными особенностями сопо-
ставляемых циклических эфиров.

Понижение температуры синтеза привело к
некоторому уменьшению количества разветвлен-
ных звеньев в полимере и, соответственно, к уве-
личению его молекулярной массы (табл. 4). Одна-
ко при этом значительно падает скорость поли-
меризации АН.

Для установления влияния природы простых
эфиров на передачу цепи при анионной полиме-
ризации АН были проведены квантово-химиче-
ские расчеты. Следует отметить, что в предыду-

щей статье [17] были изложены, в частности,
результаты квантово-химических расчетов энер-
гетических параметров взаимодействия ДАБКО и
этиленоксида с образованием цвиттер-ионов, а
также активных центров с участием АН. В насто-
ящей работе проведены квантово-химические
расчеты энергетических барьеров реакции внут-
римолекулярной передачи цепи в отсутствие и в
присутствии этиленоксида и в предположении,
что при переходе от внутримолекулярной переда-
чи цепи к межмолекулярной механизм реакции
не изменяется.

Механизм внутримолекулярной передачи
цепи в отсутствие этиленоксида представлен на
рис. 2.

Как и следовало ожидать, исследуемая реак-
ция протекает в одну стадию. Энергетический ба-
рьер этой реакции равен 31.4 кДж/моль. При этом
значение ΔG для продукта внутримолекулярной
передачи цепи на полимер при анионной поли-
меризации АН составляет –18.4 кДж/моль.

В свою очередь, реакция передачи цепи в при-
сутствии этиленоксида протекает в три стадии
(рис. 3).

Исходное состояние соответствует сумме зна-
чений свободной энергии АН и этиленоксида и
принимается за нулевое. На первом этапе проис-
ходит образование предреакционного комплекса
(preTS) за счет ван-дер-ваальсовых взаимодей-
ствий и водородных связей между атомом кисло-
рода этиленоксида и атомами водорода ПАН;
preTS характеризуется положительным значени-
ем ΔG, равным 12.2 кДж/моль. Значение свобод-
ной энергии Гиббса для переходного состояния
составляет 16.3 кДж/моль (рис. 3), что примерно
в 2 раза ниже по сравнению с аналогичной реак-
цией в отсутствие этиленоксида. На рис. 3 видно,
что стабилизация переходного состояния, в том
числе, осуществляется за счет H–H взаимодей-
ствий атома водорода этиленоксида с протоном,
мигрирующим от интернальной группы CH к
терминальной. После чего образуется так называ-
емый постреакционный комплекс (PostTS), пред-
ставляющий из себя продукт реакции внутримо-

Таблица 4. Влияние температуры полимеризации на
протекание реакции передачи цепи на полимер и
ММР полиакрилонитрила (T = 22°С в ДМСО; [АН] =
= 5.1 моль/л, [этиленоксид]/[ДАБКО] = 0.01 моль/л)

*Методика проведения опытов представлена в Эксперимен-
тальной части.

Опыт*,
№ Т, °С

Количество линейных 
звеньев на одно 

разветвление / ANB
Mn × 10–3 Ð

15 0 3.6/0.22 34.3 1.88

16 8 3.3/0.23 29.7 1.93

17 22 2.8/0.26 12.2 2.45

Таблица 3. Влияние содержания ДМСО в смеси с ТГФ на протекание реакции передачи цепи на полимер и ММР
полиакрилонитрила (T = 22°С в ДМСО; [АН] = 5.1 моль/л, [этиленоксид]/[ДАБКО] = 0.03 моль/л)

Опыт, № Содержание ДМСО
в смеси с ТГФ, %

Количество линейных 
звеньев на одно 

разветвление / ANB
Mn × 10–3 Ð

10 0 1.3/0.43 35.0 1.87
11 25 4.1/0.20 44.4 1.27
12 50 5.8/0.15 50.2 3.15
13 75 7.1/0.12 28.6 2.96
14 100 7.4/0.12 75.3 3.05
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лекулярной передачи цепи на полимер, стабили-
зированный этиленоксидом. Значение ΔG для
PostTS составляет –38.9 кДж/моль. На последнем
этапе реакции происходит выход этиленоксида из
зоны реакции с образованием полимерной цепи
ПАН, несущей отрицательный заряд на интер-
нальном атоме углерода, ΔG = –18.4 кДж/моль.

Из сопоставления расстояний между атомом
водорода с атомами углерода терминальных и ин-
тернальных групп CH молекулы ПАН в исходных
реагентах, предпереходном и переходном состоя-
ниях и продуктах как в присутствии, так и в отсут-
ствие этиленоксида можно сделать вывод о том,
что механизм передачи цепи на полимер не изме-
няется, а роль низшего эпоксида в исследуемом
процессе сводится к стабилизации переходного
состояния за счет ван-дер-ваальсовых взаимо-
действий и водородных связей между этиленок-
сидом и полимерной цепью. Таким образом, про-
веденные расчеты подтверждают сделанное выше
предположение об участии этиленоксида в реак-
циях передачи цепи на полимер и свидетельству-
ют о том, что окись этилена играет роль катализа-
тора, понижая энергетический барьер реакции.
Не вызывает сомнений и то, что полученные за-
кономерности будут характерны и для цикличе-
ского эфира ТГФ как участника процесса переда-
чи, и вряд ли эти закономерности изменятся при
переходе к межмолекулярной передачи цепи.

В работе исследовано термическое поведение
образцов ПАН разной степени разветвления в со-
поставлении с полимером, синтезированным ме-
тодом радикальной полимеризации, линейная
структура которого была подтверждена методом
ЯМР.

Следует отметить, что исследования термиче-
ского поведения ПАН, предназначенного для по-
лучения углеволокна, имеют существенное зна-
чение, поскольку на первой стадии переработки
ПАН – термоокислительной стабилизации при
температуре выше 200°C происходит его поли-
циклизация с образованием лестничной структу-
ры. Этот процесс экзотермичен, в случае гомополи-
мера АН протекает с большой скоростью в узком
температурном диапазоне и может сопровождаться
самовоспламенением волокна. Нагревание на
воздухе приводит к последующему окислитель-
ному дегидрированию с образованием конденси-
рованных нафтиридиновых структур и осложня-
ется параллельно протекающими процессами
термоокислительной деструкции полимера [21–
26]. В связи с этим на практике используются со-
полимеры АН с кислородсодержащими мономе-
рами, в частности, с итаконовой и метакриловой
кислотами, для которых скорость таких превра-
щений значительно ниже, а сам процесс поли-
циклизации происходит в широком температур-
ном диапазоне и легче поддается контролю [27–

Рис. 2. Оптимизированные геометрии (M06-2X/6-311G (d, p)) реагентов (I), переходного состояния (II) и продуктов
реакции (III) внутримолекулярной передачи цепи на полимер при анионной полимеризации АН в отсутствие этилен-
оксида.
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29]. Тем интереснее было проследить термиче-
ское поведение синтезированного в настоящей
работе сверх- и высокоразветвленного ПАН, по-
тенциально применимого, как указано выше, в
качестве добавок к линейным полимерам акрило-
нитрила.

Таким образом, результаты исследований (рис. 4)
свидетельствуют, что пик тепловыделения образ-

ца 6 (ANB ~ 0.08) сдвинут в область более высоких
значений температуры по сравнению с аналогич-
ным пиком линейного ПАН. Для высоко- и
сверхразветвленных образцов 9 ПАН (ANB ~ 0.23)
и 10 (ANB ~ 0.43) тепловыделение начинается при
более низких значениях температуры, протекает
в более широком интервале температуры и с
меньшей интенсивностью по сравнению с линей-

Рис. 3. Оптимизированные геометрии (M06-2X/6-311G (d, p)) предпереходного (I), переходного (II) и постпереходно-
го (III) состояний в реакции внутримолекулярной передачи цепи на полимер при анионной полимеризации АН в при-
сутствии этиленоксида.
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Рис. 4. ДСК-кривые линейного (L) и разветвленных (6, 9, 10) образцов ПАН. Номера кривых соответствуют номерам
образцов в табл. 2 и 3.
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ным полимером, подобно поведению линейных
сополимеров АН с кислородсодержашими моно-
мерами.

ЗАКЛЮЧЕНИЕ
Результаты экспериментальных и теоретиче-

ских исследований позволяют сделать вывод, что
существует возможность варьирования как струк-
турных, так и молекулярно-массовых параметров
ПАН при анионной полимеризации акрилонитри-
ла в присутствии новой инициирующей системы
ДАБКО–этиленоксид. Так, изменяя условия поли-
меризации, можно получать полимеры с разной
степенью разветвленности для использования их
в качестве добавки, понижающей вязкость и уве-
личивающей концентрацию прядильных раство-
ров линейного ПАН-прекурсора. Высоко- и
сверхразветвленные ПАН при этом в силу осо-
бенностей своего строения могут способствовать
осуществлению контроля скорости протекания
экзотермических процессов циклизации и термо-
окислительной деструкции ПАН, причем добав-
ки высоко- и сверхразветвленного полиакрило-
нитрила, даже загрязненного остатками инициа-
тора, содержащего только атомы O, H, C и N, не
привносят в ПАН-прекурсор каких-либо приме-
сей, которые могут создавать дефекты в конечном
углеродном волокне.

Работа выполнена при финансовой поддержке
Российского фонда фундаментальных исследова-
ний (коды проектов 18-03-00612 и 18-29-17058), а
также в соответствии с Госзаданием № 0089-2019-
0008 с использованием оборудования Много-
пользовательского аналитического центра Ин-
ститута проблем химической физики РАН.
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