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Методом полимеризации с обратимой передачей цепи под действием тритиокарбонатов впервые
синтезированы сополимеры акрилонитрила и акриловой кислоты в растворе ДМСО с содержанием
мономеров в реакционной смеси 40%. Использованы различные режимы введения акриловой кис-
лоты в реакцию. Это дает возможность получения сополимеров близкого среднего состава с разным
распределением звеньев в цепи. Показано, что с увеличением доли акриловой кислоты в сополиме-
ре вклад ионного механизма циклизации возрастает, что способствует расширению температурного
интервала циклизации и понижению интенсивности теплового потока. Уменьшение скорости вве-
дения акриловой кислоты в сополимеризацию и, как следствие, ее более равномерное распределе-
ние в цепи приводит к аналогичным эффектам и вызывает понижение энергии активации циклиза-
ции как по ионному, так и по радикальному механизму. Таким образом, использование механизма
полимеризации с обратимой передачей цепи с дозированным введением сомономера позволяет ре-
гулировать свойства сополимера при его термической обработке.
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ВВЕДЕНИЕ
На протяжении нескольких десятилетий ве-

дется активная разработка новых способов полу-
чения высокопрочных углеродных волокон на ос-
нове прекурсоров из сополимеров акрилонитри-
ла (АН). С одной стороны, именно на основе
ПАН-прекурсоров удалось получить высокомо-
дульные и высокопрочные углеродные волокна,
показатели которых заметно превышают характе-
ристики волокон на основе пековых и целлюлоз-
ных прекурсоров [1–3]. С другой стороны, проч-
ность производимых углеродных волокон на
основе ПАН-прекурсоров еще далека от теорети-
ческих значений вследствие наличия в них де-
фектов и примесей [4].

Причинами возникновений дефектов могут
быть, в частности, нарушения в молекулярной

структуре полимерных цепей: концевые группы
макромолекул, разветвления, неоднородность
макромолекул по ММ и по составу. Подобные де-
фекты можно минимизировать или даже устра-
нить, используя радикальную полимеризацию с
обратимой деактивацией цепи [5–10]. Благодаря
обратимому обрыву и обратимой передаче цепи
становится возможным задавать структуру поли-
мерной цепи, молекулярно-массовые характери-
стики полимеров, концевые группы макромоле-
кул, композиционную однородность сополиме-
ров и подавлять побочные реакции передачи
цепи на полимер.

Попытки применить различные варианты
контролируемой полимеризации для синтеза уз-
кодисперсного ПАН предпринимались с начала
2000-х годов и продолжаются до сих пор [11–32].
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Использование для этой цели стабильных нит-
роксильных радикалов оказалось безуспешным –
процесс ингибируется и образуются короткие
олигомеры [11, 12]. Более перспективным оказа-
лось применение полимеризации с обратимым
переносом атома, хотя в первых работах удава-
лось получить лишь олигомерные продукты с
Mn < 104 [13–19]. Результаты многочисленных ис-
следований в данной области обобщены в обзоре
[33]. Один из недостатков указанного метода –
использование соединений металлов, способных
повлиять на свойства ПАН-прекурсора при тер-
мообработке. Однако недавно появились работы,
посвященные полимеризации акрилонитрила, в
которой не применяют металлоорганические со-
единения (Metal-Free ATRP), где описано полу-
чение ПАН с Mn ~ 4 × 104 [34]. Но в целом поли-
меризация с обратимым переносом атома пока
остается неприменимой напрямую к мономерам,
содержащим карбоксильные и амидные группы,
благоприятно влияющим на циклизацию акрило-
нитрила [35, 36]. Данное обстоятельство существен-
но ограничивает использование этого метода.

Альтернативным вариантом является полиме-
ризация по механизму обратимой передачи цепи
(ОПЦ), которая пригодна для контролируемого
синтеза практически всех мономеров, полимери-
зующихся по радикальному механизму [10]. На
сегодняшний день именно с помощью ОПЦ-по-
лимеризации удалось добиться наиболее впечат-
ляющих успехов в контролируемом синтезе гомо-
и сополимеров акрилонитрила, хотя первые
исследования показывали возможность синтеза
ПАН достаточно низкой ММ и с невысоким вы-
ходом [20, 21]. Например, несмотря на ингибиру-
ющие свойства дитиобензоатов, разработаны
методы синтеза ПАН с Mn > 105 [22]. Удалось осу-
ществить ОПЦ-полимеризацию не только в орга-
нических средах (ДМСО, ДМФА и т.д.), но и в
50%-ном водном растворе роданида натрия [37].
Под действием УФ-облучения был разработан
метод синтеза ПАН с Mn > 2 × 105 [38]. Высокомо-
лекулярный ПАН и сополимеры акрилонитрила с
метилакрилатом, итаконовой кислотой, метил-
метакрилатом, н-бутилакрилатом, 2-гидрокси-
этилакрилатом и акриламидом были синтезиро-
ваны путем использования бис-(тиобензоил)ди-
сульфида и бис-(тиофенилацетоил)дисульфида в
сочетании с ДАК [39]. Такое сочетание дисульфи-
да и инициатора, по мнению авторов, позволяет
получать in situ ОПЦ-агент. Применение ксанта-
тов в водных средах и изменение механизма с
ОПЦ на инифертерный привело к синтезу узко-
дисперсного ПАН с Mn > 106 [40]. Наряду с этим
исследованы возможности контролируемого
синтеза статистических бинарных и тройных со-
полимеров акрилонитрила в растворе и в массе
[41–44]. В работе [30] авторы описали всю цепоч-

ку получения углеволокна от контролируемого
синтеза сополимеров акрилонитрила с метилме-
такрилатом под действием тритиокарбонатов до
формования белого волокна и термолиза. Однако
высоких прочностных характеристик углеволок-
на достичь не удалось.

Таким образом, в области контролируемой ра-
дикальной полимеризации акрилонитрила мето-
дом ОПЦ наблюдается значительный прогресс.
Первые исследования свойств таких гомо- и со-
полимеров показали их существенные отличия от
свойств аналогичных полимеров, полученных
классической радикальной полимеризацией [45, 46].

Вместе с тем в большинстве исследований не
уделяется внимание такому важному аспекту, как
характер распределения сомономерных звеньев в
макромолекулах и его влияние на свойства сопо-
лимеров в растворе, на формование волокна и его
дефектность, на процессы термоокислительной
стабилизации. Очевидно, что взаимосвязь моле-
кулярная структура цепи–свойства полимера
должна играть если не решающую, то важную
роль в получении качественного прекурсора.

Известно, что в ходе термоокислительной ста-
билизации спиральная конформация ПАН разру-
шается за счет образования лестничной планарной
структуры, и в результате формируются короткие
последовательности сопряженных структур, разде-
ленные звеньями с непрореагировавшими нит-
рильными группами [47–49]. Введение сомоно-
мера может оказывать влияние как на исходную
конформацию ПАН, так и на длину участков со-
пряжения. Вопрос о природе, количестве сомо-
номера и характере его распределения в цепи для
оптимизации процесса термоокислительной ста-
билизации остается открытым. Из общих сообра-
жений можно предположить, что этому отвечает
равномерное распределение сомономера.

Первые попытки оценить влияние распреде-
ления звеньев были предприняты на примере ме-
тилакрилата (инертного мономера) [50] и N-изо-
пропилакриламида (мономера, инициирующего
циклизацию по ионному механизму) [51]. В первом
случае использовали классическую радикальную
полимеризацию и останавливали процесс на ран-
них конверсиях. Это позволило получить набор со-
полимеров, различающихся средней длиной после-
довательности звеньев акрилонитрила от ~13 до ~5.
При увеличении содержания метилакрилата, т.е.
уменьшении длины отрезка из звеньев акрило-
нитрила, уменьшается средняя длина сопряжен-
ной структуры, повышается энергия активации
окисления и уменьшается содержание окислен-
ных структур в сополимере, подвергнутом стаби-
лизации. Степень циклизации изменяется не мо-
нотонно, и проходит через максимум при содер-
жании метилакрилата в сополимере ~8 мас. %.
Увеличение степени циклизации приводит к по-
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вышению термической стабильности и коксового
остатка в полимере.

Во втором случае сополимеры получали мето-
дом ОПЦ-полимеризации, вводя сомономер сра-
зу в реакционную смесь или дозировано на протя-
жении реакции с выбранной скоростью. Авторы
показали, что медленное введение N-изопропил-
акриламида, с одной стороны, и его более высокая
концентрация, с другой, способствуют понижению
тепловыделения при циклизации и увеличению
температурного интервала циклизации за счет
смещения его начала в низкотемпературную об-
ласть. В целом более равномерное распределение
в цепи сомономера, ускоряющего циклизацию,
повышает скорость циклизации и термостабиль-
ность полимера в инертной атмосфере при нагре-
вании до 700°С.

Основываясь на этих данных, мы поставили
своей целью провести систематическое исследо-
вание термического поведения сополимера акри-
лонитрила (АН) с другим сомономером, ускоряю-
щим циклизацию, – акриловой кислотой (АК).
Мономеры в выбранной нами паре существенно
различаются по своей реакционной способности
в сополимеризации. Вследствие существенно бо-
лее высокой активности акриловой кислоты
(rАК = 2.5, rАН = 0.495 [52]) было важно устано-
вить, можно ли получить сополимер с разным
распределением звеньев АК в цепи и добиться за-
метного влияния на термическое поведение со-
полимеров. Для синтеза композиционно одно-
родных сополимеров с регулируемым распреде-
лением звеньев в цепи в настоящей работе была
использована ОПЦ-полимеризация.

ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ
Акрилонитрил (99%) и акриловую кислоту

(>99%) фирмы “Acros” очищали перегонкой по
стандартной методике. ДАК перекристаллизовы-
вали из этанола, хранили в темноте при –3°С;
безводный персульфат калия (ПСК, > 98%) фирмы
“Aldrich” дополнительной очистке не подвергали.
ОПЦ-агенты – S-(2-циан-2-пропил)-S-додецил-
тритиокарбонат (C12H25–SC(=S)S–C(CH3)2CN,
ЦТК-1), 2-(додецилтиокарбонилтиоилтио)-2-ме-
тилпропионовую кислоту (C12H25–SC(=S)S–
C(CH3)2COOH, ЦТК-2) фирмы “Aldrich” и ди-
бензилтритиокарбонат (C6H5CH2–SC(=S)S–CH2C6H5,
БТК) дополнительной очистке не подвергали.
ДМСО (99%), ДМФА (99%), метанол фирмы
“Fluka” перед использованием перегоняли.

Для проведения ОПЦ-полимеризации готови-
ли раствор, содержащий заданное количество
инициатора (ДАК или ПСК) и ОПЦ-агента
(ЦТК-1, ЦТК-2 или БТК) в ДМСО. Затем добав-
ляли АН и АК; суммарная массовая концентра-
ция мономеров в растворе 40%. Мольное отноше-
ние АН и АК составляло 98 : 2, 95 : 5, 93 : 7 и 90 : 10.

При ампульном синтезе акриловую кислоту
приливали к полученному раствору, разливали
раствор по ампулам объемом 5 мл, подсоединяли
к вакуумной установке и дегазировали до оста-
точного давления ~5 × 10–3 мм рт.ст. После этого
ампулы отпаивали, помещали в термостат, разо-
гретый до 80°С, и полимеризовали в течение 24
или 48 ч. Затем ампулы охлаждали в жидком азо-
те, вскрывали, содержимое разбавляли ДМСО.
Полученный раствор высаживали при интенсив-
ном перемешивании в воду, промывали на филь-
тре водой, а затем метанолом, и полимер сушили
в вакууме.

При проведении полимеризации в трехгорлой
колбе объемом 100 мл, снабженной верхнепри-
водным перемешивающим устройством с мешал-
кой якорного типа, акриловую кислоту вводили
непрерывно во время синтеза в течение заданного
времени. Для дозировки АК использовали шпри-
цевой насос BYZ-810; скорость подачи АК со-
ставляла 0.16, 0.32 и 0.63 мл/ч на протяжении 12, 6
и 3 ч полимеризации соответственно. Приготов-
ленные растворы заливали в колбу, продували ар-
гоном (99.99%) в течение 15 мин, закрывали и по-
гружали в баню, разогретую до определенной
температуры. В заданное время отбирали пробы
для определения конверсии, молекулярно-мас-
совых характеристик и состава сополимеров. По
окончании полимеризации реакционную смесь
при необходимости разбавляли ДМСО, высажи-
вали в избыток воды, сополимеры фильтровали,
промывали водой и сушили при 60°С до постоян-
ной массы.

Конверсию мономеров определяли гравимет-
рически.

Молекулярно-массовые характеристики сопо-
лимеров АН изучали методом гель-проникающей
хроматографии на хроматографе GPC-120 фирмы
“PolymerLabs”. Анализ проводили при 50°С в
ДМФА, содержащем 0.1 мас. % LiBr, со скоро-
стью потока 1 мл/мин. Для разделения использо-
вали две колонки PLgel 5 μm MIXED С (М =
= (5 × 102)–(1 × 107)). Для анализа приготавлива-
ли раствор полимера в элюенте с концентрацией
полимера, не превышающей 1 мг/мл и не менее
0.7 мг/мл. ММ рассчитывали по стандартам
ПММА; для полиакрилонитрила ММ пересчиты-
вали, используя известные из литературы коэф-
фициенты Марка–Куна–Хаувинка (KПАН =
= 39.4 × 10–4, α = 0.75, KПMMA = 17.7 × 10–4, α =
= 0.62 [53]):

Для исследования сополимеров готовили
4%-ный раствор полимеров в ДМСО, наливали

+ α= +
+ α
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+ α
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его на стеклянную горизонтальную подложку и
испаряли растворитель при 80°С до постоянной
массы. Готовые пленки снимали с подложки и
нарезали квадратные образцы размером 40 × 40 мм;
толщина пленки составляла 10–15 мкм.

Тепловые эффекты, наблюдаемые при динами-
ческом нагревании пленок сополимеров, исследо-
вали на дифференциальном сканирующем калори-
метре “Netzsch DSC 204” фирмы “Netzsch” (Герма-
ния) в атмосфере осушенного газа (воздух, аргон)
при скорости потока 100 мл/мин в интервале 30–
450°С со скоростью нагревания 5–20 град/мин в
воздушной атмосфере и 10 град/мин в инертной ат-
мосфере. Для проведения измерений брали при-
готовленную пленку массой 4–6 мг, помещали в
стандартный алюминиевый тигель без крышки.
Результаты обрабатывали с помощью программы
Netzsch Proteus.

Состав пленок сополимеров ПАН изучали ме-
тодом ИК-спектроскопии на ИК-фурье-спектро-
метре “Spectrum Two FT-IR Spectrometer” фирмы
“PerkinElmer” в области 4000–400 см–1. Для коли-
чественного определения состава сополимеров в
ИК-спектрах использовали калибровочную зави-
симость, полученную по стандартным смесям го-
мополимеров АН и АК. Для этого готовили смеси
ПАН и ПАК, содержащие 1–15 мас. % ПАК, рас-
творяли в ДМСО, тщательно перемешивали и го-
товили пленки по методике, описанной выше.
Затем регистрировали ИК-спектры стандартных
образцов и строили калибровочную зависимость
отношения интенсивности оптических полос
A1735/A2244 от мольного содержания ПАК, где A1735
отвечает интенсивности характеристических
полос поглощения валентных колебаний C=O
(νC=O = 1735 см–1) для АК и групп CN (νCN =
= 2244 см–1) для АН.

РЕЗУЛЬТАТЫ И ИХ ОБСУЖДЕНИЕ
Выбор состава мономерной смеси

Одной из важнейших характеристик, опреде-
ляющих свойства сополимеров АН как прекурсо-
ра углеродного волокна, является химический со-
став сополимера. С точки зрения процессов тер-
моокислительной стабилизации включение в
цепь сомономера с кислотной группой приводит
к изменениям в механизме циклизации [54, 55]: на-
ряду с радикальным механизмом, характерным для
гомополимера АН, реализуется ионный механизм.
Следствием этого является расширение темпера-
турного интервала циклизации и понижение ин-
тенсивности тепловыделения, что повышает сте-
пень циклизации и, как считается, положительно
влияет на дальнейшую карбонизацию.

Было исследовано влияние состава мономер-
ной смеси, концентраций инициатора и ОПЦ-
агента и продолжительности полимеризации на

выход сополимера и его молекулярно-массовые
характеристики (табл. 1). В качестве ОПЦ-агента
использовали ЦТК-1, который является эффек-
тивным для виниловых мономеров [10]. Как сле-
дует из табл. 1, независимо от состава мономер-
ной смеси образуется полимер с узким ММР:
дисперсия Ð по ММ при [ОПЦ] : [ДАК] = 5 со-
ставляет ~1.2. С уменьшением мольного отноше-
ния [ОПЦ] : [ДАК] до 2 дисперсия возрастает до
1.4–1.5, что обусловлено увеличением вклада ре-
акций квадратичного обрыва макрорадикалов в
образование цепей. Необходимо заметить, что
сополимеры, полученные в аналогичных услови-
ях в отсутствие ЦТК-1, характеризуются величи-
ной Ð > 2. Увеличение продолжительности поли-
меризации от 1 до 2 суток приводит лишь к не-
большому повышению выхода полимера, что
вполне естественно, поскольку период полурас-
пада ДАК в этих условиях составляет ~90 мин
[53], и концентрация инициатора после 24 ч по-
лимеризации становится уже незначительной.
ММ сополимеров возрастает с уменьшением
концентрации ЦТК-1 в соответствии с уравнени-
ем Mn ~ [M]0/[ОПЦ]0, где [M]0 и [ОПЦ]0 – кон-
центрация мономеров и ОПЦ-агента [10]. Со-
гласно теоретическим расчетам, более 90 мол. %
АК входит в сополимер к конверсии мономеров
50–60%. С точки зрения практического исполь-
зования сополимеров АН и АК для получения
ПАН-прекурсора необходимо, чтобы их ММ бы-
ла выше 50 × 103; данному условию отвечает кон-
центрация ЦТК-1, равная 10–3 моль/л.

Пленки полученных сополимеров были иссле-
дованы методом ДСК в динамическом режиме в
инертной атмосфере и на воздухе. На рис. 1 при-
ведены термограммы сополимеров, зарегистри-
рованные в инертной атмосфере. Видно, что тер-
мограммы асимметричные, причем асимметрия
усиливается по мере обогащения сополимера АК.
При содержании АК 2 мол. % наряду с основным
пиком в низкотемпературной области наблюда-
ется плечо. С увеличением доли АК в сополимере
его интенсивность возрастает, а основного пика –
понижается. При содержании АК выше 7 мол. %
плечо трансформируется в пик. Суммарно тепло-
вой поток, отвечающий температуре максимума
пика, уменьшается при повышении доли АК.
Температурный интервал циклизации вначале
резко возрастает при увеличении доли АК до
5 мол. %, а затем продолжает расширяться, но уже
не так существенно (табл. 2). Эти эффекты прояв-
ляются ярче у полимеров более высокой ММ и
вне зависимости от наблюдаемой конверсии мо-
номеров (рис. 1в). Последнее вызвано более вы-
сокой реакционной способностью АК в сополи-
меризации с АН в органическом растворителе,
что приводит к ее быстрому расходу на начальных
стадиях процесса [52].



118

ВЫСОКОМОЛЕКУЛЯРНЫЕ СОЕДИНЕНИЯ. Серия Б  том 62  № 2  2020

ТОМС и др.

Наблюдаемые явления связаны с конкуренци-
ей двух механизмов циклизации – ионного, обу-

словленного наличием звеньев АК и реализую-
щегося при более низких температурах,

и радикального при высоких температурах [56]
Тепловой эффект реакции циклизации немно-

го понижается при увеличении доли АК в сополи-
мере и составляет ~500–700 Дж/г.

O NO N

H

O NO N
H

O NO NH

Δ Δ

N N NRN N NR  +

Δ

Таблица 1. Влияние условий синтеза на выход и молекулярно-массовые характеристики сополимеров

Образец,
№

Мольное 
соотношение 

АН : АК

[ДАК] [ЦТК-1]
Время, ч Конверсия, % Mn × 10–3 Ð

ммоль/л

1 98 : 2 1.0 5 24 46.8 33.1 1.23
2 1.0 5 48 55.1 29.9 1.23
3 0.5 1 48 65.9 114.6 1.50
4 95 : 5 1.0 5 24 40.2 26.4 1.24
5 1.0 5 48 51.2 24.0 1.23
6 0.5 1 48 44.1 67.6 1.40
7 93 : 7 1.0 5 24 50.6 25.7 1.23
8 1.0 5 48 49.4 25.5 1.23
9 0.5 1 48 72.5 100.0 1.52

10 90 : 10 1.0 5 24 57.4 24.3 1.18
11 1.0 5 48 60.6 21.0 1.19
12 0.5 1 48 38.1 56.8 1.30

Таблица 2. Анализ термограмм сополимеров АН и АК разного состава, зарегистрированных в инертной атмосфере

Примечание. Прочерк – значения не определяли. ΔT – ширина температурного интервала циклизации, т.е. разница темпе-
ратур окончания и начала циклизации.
*Значение теплового потока при температуре максимума пика.

Образец, №
Мольное 

соотношение
АН : АК

Tр, °С –ΔH, Дж/г Тепловой поток*, 
Вт/г ΔT, °С

1 98 : 2 278 690 8.1 14
2 281 – 7.9 15
3 280 480 5.7 13
4 95 : 5 278 630 2.8 61
5 282 – 3.7 31
6 280 570 2.8 51
7 93 : 7 284 520 2.3 58
8 286 – 1.3 57
9 272, 284 470 2.1, 1.7 60

10 90 : 10 274, 288 490 1.7, 1.6 66
11 275, 289 – 1.6, 1.6 66
12 272, 291 490 1.8, 1.4 73
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Сопоставление полученных результатов с ли-
тературными данными [35] показывает, что в со-
полимерах, синтезированных методом ОПЦ,
процессы циклизации протекают в более узком

температурном интервале и при более высоких
температурах. Аналогичный результат наблюдали
ранее для терполимеров АН, метилакрилата и
итаконовой кислоты [43], а также для гомополи-
меров АН [29]. Это, по-видимому, связано с
меньшей “дефектностью” полимеров, образую-
щихся в условиях ОПЦ-процесса.

При нагревании сополимеров на воздухе на
термограммах видны низкотемпературные (в об-
ласти 220–270°С) и высокотемпературные пики
(выше 300°С); их количество и относительная ин-
тенсивность зависят от содержания АК в сополи-
мере и его ММ (рис. 2). Для сополимеров с М <
< 3 × 104 (рис. 2а, 2б) при содержании АК до
5 мол. % виден широкий пик в интервале темпе-
ратур ~220–300°С с размытым плечом в низко-
температурной области, отвечающий реакциям
циклизации и дегидрирования, и пики средней
интенсивности выше 300°С, соответствующие
процессам окисления. С повышением мольной
доли АК плечо трансформируется в отдельный
пик за счет резкого возрастания интенсивности
тепловыделения, а тепловой поток, отвечающий
остальным пикам, увеличивается незначительно.
Для сополимеров с более высокой ММ на термо-
граммах можно различить низко- и высокотемпе-
ратурный пики, причем первый из них с повыше-
нием содержания АК в сополимере смещается в
область низких температур и растет по интенсив-
ности (рис. 2в).

Механизм термоокислительной стабилизации
является предметом длительных дискуссий [55,
57–60]. Не вызывает сомнений, что в присут-
ствии кислорода кроме циклизации (в случае со-
полимеров АН и АК по ионному и радикальному
механизмам) протекают также реакции дегидри-
рования и окисления [59, 61]:

Однако соотношение скоростей этих процес-
сов и температурный интервал их реализации,
по-видимому, зависят от природы используемых
сомономеров и метода получения ПАН. Напри-
мер, для гомополимера АН, характеризующегося
радикальным механизмом циклизации, часто на-
блюдается один широкий экзотермический вы-
сокотемпературный пик, отвечающий наложе-
нию процессов циклизации, дегидрирования и
окисления. В случае сополимера АН с кислотным

N N
+ O2

N N
+ 2H2O

N N
+ 2O2

N N
+ 2H2O

OO

Рис. 1. Термограммы, зарегистрированные при ско-
рости нагревания 10 град/мин в инертной атмосфере,
сополимеров АН и АК, синтезированных под дей-
ствием ЦТК-1 и ДАК при 80°С. Мольное соотноше-
ние АН : АК = 98 : 2 (1), 95 : 5 (2), 93 : 7 (3) и 90 : 10 (4);
[ЦТК-1]0 = 5 × 10–3 (а, б), 1 × 10–3 моль/л (в);
[ДАК]0 = 1 × 10–3 (а, б), 5 × 10–4 моль/л (в); продол-
жительность полимеризации 24 (а) и 48 ч (б, в).
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сомономером ионный механизм циклизации реа-
лизуется при более низкой температуре, вслед-
ствие чего на кривых появляется низкотемпера-
турный пик [59].

При сравнении термограмм сополимеров АН
и АК, полученных методом ОПЦ и обычной ра-
дикальной сополимеризацией в ДМФА [35], вид-
ны отличия. Они проявляются в том, что в иссле-
дуемых образцах с повышением содержания АК
интенсивность низкотемпературного пика резко
возрастает и, как следствие, увеличивается об-
щий тепловой эффект (табл. 3). В сополимерах,
синтезированных классической радикальной со-
полимеризацией, с ростом содержания АК экзо-
термы становятся менее выраженными и тепло-
вой эффект понижается. Причинами этого могут
быть разница в ММР и композиционной одно-
родности образцов.

Для анализа энергий активации процессов, от-
вечающих пикам I и II, были получены термо-
граммы пленок на воздухе при разных скоростях
нагревания. Как видно, на рис. 3а с повышением
скорости нагрева кривые смещаются в область
высоких температур, их площадь и интенсивно-
сти теплового потока в максимуме пиков возрас-
тают. На рис. 3б и 3в приведены типичные зави-
симости, полученные при обработке экспери-
ментальных данных в координатах уравнений
Kissinger [62] (1а) и Ozawa [63] (1б), анализ кото-
рых позволяет оценить энергию активации на-
блюдаемых экзотермических процессов (табл. 3):

(1а)

(1б)

Здесь R – универсальная газовая постоянная, Tp –
температура экзотермического пика (K), ϕ – ско-
рость нагревания (град/мин). Предэкспоненци-
альный множитель А в уравнении Аррениуса из
данных ДСК рассчитывают по уравнению

(2)

Видно, что результаты обработки эксперимен-
тальных данных обоими методами дают хорошее
соответствие. С повышением содержания АК в
сополимере изменяется соотношение энергий
активации процессов, отвечающих первому и
второму пику. Можно предположить, что это свя-
зано с ростом доли ионного механизма циклиза-
ции, реализующегося при более низких темпе-
ратурах, и характеризующегося более низкой
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энергией активации, чем циклизация по ради-
кальному механизму [59]. Уменьшение величи-
ны А на ~6 порядков величины для процесса II
указывает на увеличение молекулярности проте-
кающих реакций.

Рис. 2. Зарегистрированные на воздухе термограммы
сополимеров АН и АК, синтезированных под дей-
ствием ЦТК-1 и ДАК при 80°С. Мольное соотноше-
ние АН : АК = 98 : 2 (1), 95 : 5 (2), 93 : 7 (3) и 90 : 10 (4):
[ЦТК-1]0 = 5 × 10–3 (а, б), 1 × 10–3 моль/л (в);
[ДАК]0 = 1 × 10–3 (а, б), 5 × 10–4 моль/л (в); продол-
жительность полимеризации 24 (а) и 48 ч (б, в).
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С повышением содержания АК энергия акти-
вации меняется немонотонно; аналогичное на-
блюдение было сделано для сополимеров АН и
метилакрилата [50]. Анализ литературы показы-
вает существенный разброс в значениях энергии
активации для одних и тех же полимеров [35, 43,
46, 59, 61]. Тем не менее, для сополимеров с кис-
лотными группами характерна общая тенденция
понижения энергии активации при увеличении
доли кислотного сомономера в цепи. Получен-
ные нами значения энергии активации выше, чем
для сополимеров АН с итаконовой кислотой [35,
59], но близки к значению для сополимера с АК,
полученному в ДМФА [35].

На основании полученных результатов можно
сделать вывод о том, что при содержании АК в со-
полимере выше ~7 мол. % вклад низкотемпера-
турной ионной циклизации становится достаточ-
но заметным. В результате происходит уширение
температурного интервала протекающих экзо-
термических реакций и, что более существенно,
понижение интенсивности теплового потока при
температуре максимума пика. Это позволило вы-
брать для дальнейших исследований систему с со-
держанием АК в мономерной смеси 7 мол. %.

Выбор условий для масштабирования синтеза

Реализация синтеза сополимеров заданного
состава на практике требует поиска оптимальных
условий, т.е. выбор подходящего ОПЦ-агента и
инициатора, их концентраций и температуры для
достижения приемлемой конверсии мономера в
течение заданного времени.

На рис. 4 приведены зависимости конверсии
мономеров от времени для сополимеризации АН
и АК (АН : АК = 93 : 7 мол. %) в ДМСО под дей-
ствием ОПЦ-агентов в разных условиях. Оказа-

лось, что при масштабировании синтеза1 сополи-
меризация под действием ЦТК-1 и ДАК (опыт 9)
протекает с более низкой скоростью, чем в ам-
пульных экспериментах; близкий результат был
получен и при использовании ЦТК-2. Вероятной
причиной этого может быть изменение теплооб-
мена в реакционной среде и, как следствие, ско-
рости инициирования. Увеличение концентра-
ции ДАК до 10–3 моль/л в случае ЦТК-2 приводит
к повышению скорости и достижению предель-
ной конверсии ~45% в течение 8–10 ч (рис. 4а,
кривая 1). При переходе к непрерывному способу
введения АК в реакционную смесь в течение 4 ч
выход полимера заметно уменьшается (кривая 2).
Однако в обоих случаях наблюдается приемле-
мый контроль молекулярно-массовых характери-
стик сополимеров (рис. 5).

Для повышения предельной конверсии моно-
мера мы воспользовались приемом, описанным
нами ранее [43], – понижением температуры син-
теза и переходом к ПСК для обеспечения той же
скорости инициирования, что и в случае ДАК при
80°С (рис. 4б). Это позволило увеличить скорость
полимеризации и сохранить удовлетворительный
контроль ММР сополимеров при [ПСК]0 =
= [ЦТК-2]0 = 10–3 моль/л. Двукратный мольный
избыток ПСК по сравнению с ЦТК-2 способству-
ет не только повышению скорости, но и образо-
ванию “мертвых” цепей за счет квадратичного
обрыва макрорадикалов и приводит к увеличе-
нию дисперсии Ð сополимеров по ММ (рис. 5б).
Напротив, уменьшение концентрации инициато-
ра вызывает существенное понижение скорости
полимеризации.

1 В этом и последующем экспериментах объем реакционной
смеси был увеличен на порядок по сравнению с ампульны-
ми экспериментами.

Таблица 3. Анализ термограмм сополимеров АН и АК разного состава, зарегистрированных на воздухе при раз-
ной скорости нагревания

*Определено при скорости нагревания 5 град/мин.

Мольное 
соотноше

ние
АН : АК

Метод Kissinger Метод Ozawa

–ΔH*, 
Дж/г

пик I пик II пик I пик II

Ea, 
кДж/моль

А
Ea, 

кДж/моль
А

Ea, 
кДж/моль

А
Ea, 

кДж/моль
А

98 : 2 188 5.1 × 1011 104 8.9 × 105 184 4.2 × 1011 106 1.8 × 106 2305 

95 : 5 143 5.0 × 1011 95 8.0 × 105 142 4.2 × 1011 98 1.6 × 106 770 

93 : 7 157 1.4 × 1012 116 9.8 × 105 160 1.1 × 1012 121 2.0 × 106 5780 

90 : 10 116 1.0 × 1012 157 1.4 × 106 117 8.3 × 1011 156 2.9 × 106 4800 
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Наконец, при постоянной концентрации ПСК
и ОПЦ-агента было исследовано влияние приро-
ды уходящей группы ОПЦ-агента на закономер-
ности сополимеризации (рис. 4в, рис. 5). Видно,
что скорость реакции изменяется в ряду ЦТК-1 <
< ЦТК-2 < БТК, а контроль молекулярно-массо-

Рис. 3. Зарегистрированные на воздухе термограммы
образца 10 со скоростью сканирования 5 (1), 10 (2),
15 (3) и 20 град/мин (4) (а), а также результаты обра-
ботки термограмм образца 10 в координатах уравне-
ний (1а) (б) и (1б) (в). Римские цифры на рис. 3б и 3в
соответствуют пикам на рис. 3а.
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Рис. 4. Зависимость конверсии от времени сополиме-
ризации АН и АК (7 мол. %). а: [ЦТК-2]0 = [ДАК]0 =
= 10–3 моль/л в ДМСО; 80°С; единовременный (1) и
непрерывный (2) способ введения АК; б: 10–3 моль/л
ЦТК-2 и ПСК в ДМСО при 55°С; [ПСК]0 × 103 =
= 0.5 (1), 1 (2) и 2 моль/л (3); в: 10–3 моль/л ОПЦ-
агента и 10–3 моль/л ПСК в ДМСО при 55°С, ОПЦ-
агент: ЦТК-2 (1), ЦТК-1 (2) и БТК (3).
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вых характеристик изменяется в обратном ряду
БТК < ЦТК-2 < ЦТК-1. Таким образом, опти-
мальным для синтеза является выбор эквимоляр-
ного соотношения ПСК и ЦТК-2 и проведение
сополимеризации при 55°С. Только в этом случае
удается получить сополимер с Mn > 50 × 103 и бо-
лее узким ММР, чем в обычной радикальной по-
лимеризации.

Влияние распределения звеньев в цепи 
на термическое поведение сополимеров

Закономерности ОПЦ-сополимеризации с раз-
ным режимом введения мономеров. Для выбранной
системы АН : АК = 93 : 7 мол. %, [ПСК]0 =
= [ЦТК-2]0 = 10–3 моль/л было изучено влияние
скорости введения АК в полимеризацию на кине-

тику и ММР продуктов сополимеризации. Как
видно на рис. 6, способ введения АК существенно
не влияет на скорость сополимеризации, что
естественно при общем низком содержании АК в
мономерной смеси (до 7 мол. %). Сополимеры,
образующиеся во всех исследованных системах,
характеризуются унимодальным ММР, и с ро-
стом конверсии мономеров кривые ГПХ последо-
вательно сдвигаются в область высоких ММ (рис. 7).
В выбранных условиях Mn линейно растет с повы-
шением конверсии мономеров, дисперсия Ð так-
же увеличивается (рис. 8), но даже на предельных
конверсиях она ниже, чем в случае классической
радикальной полимеризации.

Таким образом, независимо от способа и ско-
рости введения АК в полимеризацию реализуется
ОПЦ-механизм.

Поскольку АК более активна в сополимериза-
ции с АН, она быстро расходуется в начале про-
цесса (рис. 9а, кривая 1). Основываясь на конце-
вой модели роста в сополимеризации, можно рас-
считать, как изменяется средняя длина 
последовательности звеньев АН в цепи с увеличе-
нием конверсии мономеров (кривая 2) [50–52].
Видно, что макромолекулы, образующиеся в
ОПЦ-процессе, имеют градиентное строение,
т.е. распределение звеньев АК в сополимере не-
равномерное и по мере расходования АК увели-
чивается длина отрезка цепи из звеньев АН.

Использование разных режимов и варьирова-
ние скорости введения АК в сополимеризацию
позволяет регулировать распределение звеньев в

АН nN

Рис. 5. Зависимости Mn (а) и дисперсии Ð (б) сополи-
меров от конверсии мономеров при сополимериза-
ции АН и АК (7 мол. %) в ДМСО при 80 (1, 2) и 55 оС
(3–6) в присутствии ДАК (1, 2) и ПСК (3–6), ЦТК-2
(1, 2, 3, 5), ЦТК-1 (4), и БТК (6). [ОПЦ-агент]0 =
= 10–3 моль/л; [инициатор]0 = 10–3 (1–4, 6) и
2 × 10–3 моль/л (5); единовременный (1, 3–6) и не-
прерывный (2) способ введения АК.
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Рис. 6. Зависимость конверсии от времени сополиме-
ризации АН и АК (7 мол. %) в присутствии [ПСК]0 =
= [ЦТК-2]0 =10–3 моль/л при 55оС при непрерывном
способе введения АК со скоростью 0.63 (1), 0.32 (2) и
0.16 мл/ч (3) в течение 3, 6 и 12 ч соответственно.
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цепи (рис. 9б). При уменьшении скорости введе-
ния АК в сополимеризацию изменение среднего

состава сополимера наблюдается при более высо-
ких конверсиях мономера.

Термическое поведение сополимеров с разной
микроструктурой цепи. На основании полученных
результатов были синтезированы три образца на
предельных конверсиях мономеров и исследова-
но их термическое поведение. Характеристики
сополимеров приведены в табл. 4.

На рис. 10а приведены термограммы сополи-
меров в инертной атмосфере. В этих условиях
протекает исключительно циклизация АН. Вид-
но, что, несмотря на близкие значения среднего
состава и ММ, термическое поведение образцов
различается. Это проявляется в разном соотно-
шении интенсивностей теплового потока в мак-
симумах температурных пиков (табл. 5). Так, уве-
личение времени введения АК в сополимериза-
цию приводит к повышению интенсивности
высокотемпературного пика, отвечающего ради-

Рис. 7. Нормированные к единичной площади кри-
вые ГПХ сополимеров АН и АК, полученных на раз-
ной конверсии в присутствии [ПСК]0 = [ЦТК-2]0 =
= 10–3 моль/л при 55°С при непрерывном способе
введения АК со скоростью 0.63 (а), 0.32 (б) и
0.16 мл/ч (в).
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Рис. 8. Зависимости Mn (а) и дисперсии Ð (б) сополи-
меров АН и АК от конверсии мономеров при сополи-
меризации в присутствии [ПСК]0 = [ЦТК-2]0 =
= 10–3 моль/л при 55°С при введении АК со скоро-
стью 0.63 (1), 0.32 (2) и 0.16 мл/ч (3).
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кальному механизму циклизации. Это хорошо
согласуется с высказанными соображениями об
увеличении длины последовательности звеньев
АН. Напротив, следствием более высокой скоро-

сти введения АК в реакцию является увеличение
вклада ионного механизма циклизации и общее
понижение суммарного теплового потока в мак-
симумах температурных пиков.

Более подробный анализ термограмм, зареги-
стрированных при разной скорости нагревания
образцов (рис. 10б), позволил оценить энергию
активации низкотемпературной и высокотемпе-
ратурной циклизации (табл. 5). Видно, что энер-
гия активации ионной циклизации и предэкспо-
ненциальный множитель А меньше, чем для цик-
лизации по радикальному механизму. Более
низкое значение энергии активации ионной цик-
лизации описано в литературе для кислотных со-
мономеров и характерно, например, для сополи-
меров АН с итаконовой кислотой [59]. Порядок
величины А позволяет косвенно судить о молеку-
лярности реакции. Так, значение А ≈ 1014 харак-
терно для мономолекулярных реакций, а А ≈

Рис. 9. Теоретические значения мольной доли АК в
мономерной смеси (1), средней длины  после-
довательности звеньев АН в цепи (2) (а), а также зави-
симость средней мольной доли АК в сополимерах,
образующихся при введении АК со скоростью
0.63 (1), 0.32 (2) и 0.16 мл/ч (3) (б).
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Таблица 4. Характеристики сополимеров АН и АК, по-
лученных при разных режимах введения АК в полиме-
ризацию

Образец, 
№

Скорость 
введения 
АК, мл/ч

Mn × 10–3 Ð
FАК,

мол. %

1 0.63 83 1.47 11.2

2 0.32 98 1.80 10.8

3 0.16 90 1.41 10.5

Рис. 10. Зарегистрированные в инертной атмосфере
термограммы сополимеров АН и АК при скорости
нагревания 10 град/мин (а) и образца 2 (табл. 4)
при скорости нагревания 5 (1), 10 (2), 15 (3) и
20 град/мин (4) (б). На рис. 10а номера кривых соот-
ветствуют номерам образцов в табл. 4.
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≈ 107–109 – для тримолекулярных. Уменьшение
скорости введения АК в полимеризацию приво-
дит к понижению энергии активации ионной
циклизации и незначительному увеличению
предэкспоненты, в то время как энергия актива-
ции радикальной циклизации сначала несколько
возрастает, а затем снижается, при этом предэкс-
понента слабо увеличивается. Таким образом,
разное распределение звеньев АК в сополимере,
которое задается скоростью введения АК в ОПЦ-
сополимеризацию, влияет на скорость ионной и
радикальной циклизации. Можно предположить,
что АК выполняет одновременно несколько
функций: инициатор циклизации, фрагмент, на-
рушающий регулярную последовательность зве-

ньев АН и меняющий конформацию ПАН и его
кристалличность, а также ограничитель роста це-
пи сопряжения. Эти факторы могут благоприят-
но влиять на процесс циклизации, и чем равно-
мернее распределена АК, тем сильнее будут про-
являться эти эффекты.

На рис. 11 приведены термограммы этих же
полимеров на воздухе, а в табл. 6 – результаты их
обработки. Видно, что поведение сополимеров на
воздухе близкое. При уменьшении скорости вве-
дения АК в сополимеризацию экзотерма незна-
чительно сдвигается в область высоких темпера-
тур, и ее тепловой эффект понижается.

ЗАКЛЮЧЕНИЕ
Таким образом, в работе впервые показана

возможность образования узкодисперсных сопо-
лимеров АН и АК полимеризацией по механизму
ОПЦ в растворе ДМСО. Установлено, что ОПЦ-
механизм реализуется как при единовременном
введении мономеров в сополимеризацию, так и
при дозированном введении АК в реакционную
смесь. В последнем случае образуются сополиме-
ры с разным распределением звеньев в цепи.

На термическое поведение сополимеров влия-
ет не только их состав, но и характер распределе-
ния мономеров в цепи.

Вклад ионного механизма в циклизацию воз-
растает как при повышении содержания АК в со-
полимере, так и при уменьшении скорости введе-
ния АК в сополимер, т.е. при ее более равномер-
ном распределении. Это приводит к расширению
температурного интервала циклизации и пони-
жению интенсивности теплового потока.

Проведенные исследования позволили пред-
ложить новый вариант регулирования свойств со-
полимера АН и АК при его термической обработ-

Таблица 5. Анализ термограмм сополимеров АН и АК с разным распределением звеньев, зарегистрированных в
инертной атмосфере

*Определено при скорости нагревания 5 град/мин.

Образец, 
№

Tр, °С –ΔH*, 
Дж/г

Тепловой 
поток,

Вт/г

Метод Kissinger Метод Ozawa

пик I пик II пик I пик II

Ea, 
кДж/моль

А
Ea, 

кДж/моль
А

Ea, 
кДж/моль

А
Ea, 

кДж/моль
А

1 268, 278 672 2.6, 3.3 135 2.3 × 107 159 1.2 × 1014 133 4.06 × 107 157 6.3 × 1013

2 260, 282 651 1.2, 3.9 98 2.4 × 107 169 1.3 × 1014 100 4.30 × 107 166 7.3 × 1013

3 268, 280 672 1.1, 6.0 94 3.6 × 107 109 1.6 × 1014 96 6.60 × 107 110 8.8 × 1013

Рис. 11. Зарегистрированные на воздухе термограммы
сополимеров АН и АК при нагревания 10 град/мин.
Номера кривых соответствуют номерам образцов в
табл. 4.
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ке – сочетание механизма ОПЦ с дозированным
введением сомономера в полимеризацию.
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