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Впервые полимеризацией с обратимой передачей цепи под действием дибензилтритиокарбоната
осуществлен контролируемый синтез терполимеров акрилонитрила с акриламидом и алкилакрила-
том близкого состава с разными алкильными заместителями (метил, бутил, 2-этилгексил и лаурил).
Исследование термического поведения терполимеров в инертной атмосфере позволило определить
энергию активации ионной циклизации, составляющую ~80 кДж/моль и не зависящую от природы
алкилакрилата. Механизм химических превращений в терполимерах при изотермическом нагрева-
нии при 250°C не отличается от известного для бинарных сополимеров акрилонитрил–акриламид
и акрилонитрил–алкилакрилат. При этом скорость формирования полисопряженной структуры
выше по сравнению с аналогичными терполимерами с акриловой кислотой. В ряду алкилакрилатов
степень стабилизации изменяется следующим образом: метилакрилат < бутилакрилат ≈ 2-этилгек-
силакрилат < лаурилакрилат. Для синтезированных терполимеров определены концентрационные
границы разбавленных, полуразбавленных и концентрированных растворов.
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ВВЕДЕНИЕ

В последние десятилетия наблюдается интен-
сивное расширение областей применения угле-
родных волокон для создания композиционных
материалов разного назначения: от авиационной,
космической и автомобильной техники до спор-
тивного инвентаря, материалов и изделий для
энергетики, медицины, строительства и т.д. [1–4].
Традиционные источники для получения угле-
родных волокон – (со)полимеры акрилонитрила
(АН), целлюлоза, нефтяные и каменноугольные
пеки [5]. Среди них наибольший интерес вызыва-
ют сополимеры АН, состав и ММ которых легко
регулировать в ходе синтеза, что позволяет изме-
нять реологические характеристики их прядиль-
ных растворов, управлять температурным интер-
валом термостабилизации и механическими харак-
теристиками прекурсоров углеродных волокон.

Свойства конечного углеродного волокна
определяются характеристикам прекурсора и па-
раметрами его окисления и карбонизации. В свя-
зи с этим выбор состава сополимера для получе-
ния ПАН-прекурсора, обладающего хорошим
сродством к растворителю и способностью к фор-
мированию лестничной структуры в широком
диапазоне температур, является важной и акту-
альной задачей. Традиционно ее решают, исполь-
зуя два типа сомономеров – ускоряющих цикли-
зацию и повышающих гибкость цепи. Функцию
внутреннего пластификатора обычно выполняют
алкилакрилаты, инертные по отношению к реак-
ции циклизации [6–10]. Наиболее часто в каче-
стве мономеров, ускоряющих циклизацию, вы-
ступают непредельные карбоновые кислоты (ак-
риловая, метакриловая и итаконовая кислота)
[11–13]. Таким же свойством обладает и акрила-
мид, однако его применяют реже [14]. Действи-
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тельно, множество работ посвящено бинарным и
тройным сополимерам АН с виниловыми кисло-
тами [12, 15–28] и существенно меньше сополи-
мерам с акриламидом.

Первые упоминания о способности акрилами-
да ускорять циклизацию АН появились в работе
[14], а затем последовал цикл работ M.M. Cole-
man, G.T. Sivy [29–32], в котором детально обсуж-
далось влияние акриламида на механизм цикли-
зации АН. Используя коммерческий образец
фирмы “Monsanto”, содержащий 4 мас. % акри-
ламида, авторы показали, что сразу после нагре-
вания сополимера до 200°C при пониженном дав-
лении в ИК-спектре не наблюдается никаких ви-
димых изменений, но затем достаточно быстро
развивается система полисопряженных связей,
аналогичная той, которая формируется в ПАН
при более высокой температуре [29]. При 160°C

этому предшествует индукционный период про-
должительностью около 1 ч, после чего циклиза-
ция развивается лавинообразно, даже быстрее,
чем при применении метакриловой кислоты.
При 130°C длительность индукционного периода
превышает 4 ч. Более подробные исследования
были проведены при 160°C [30]. По окончании
индукционного периода начинает резко падать
интенсивность полос нитрильной и амидной
групп при 2240 и 1685 см−1 соответственно. Одно-
временно появляются полосы при 1610 и 1580 см−1,
характерные для чистого ПАН, и новая полоса
при 1220 см−1. Анализ изменений в спектральных
характеристиках позволил авторам высказать
предположения о следующем механизме форми-
рования лестничной структуры в сополимере.

1. Образование иминоглутаровой структуры при реакции амидной группы с нитрильной

2. Анионный механизм циклизации

3. Перегруппировка

4. Перегруппировка

Инициирование циклизации экзоцикличе-
ским имином (стадия 1) предпочтительно благо-
даря его высокой нуклеофильности. Кроме того,
циклизацию может инициировать гидроксильная
группа, появившаяся на стадии 3. В пользу проте-
кания стадии 3 свидетельствует отсутствие сигнала
карбонильной группы при ~1700 см−1. Напротив,
такой сигнал регистрируется при использовании

метакриловой кислоты вместо акриламида. С про-
теканием данной реакции может быть связано и
появление полосы при 1220 см−1, которая может
быть отнесена к колебаниям группы С–О.

5. Наконец, при взаимодействии с кислородом
образуется хорошо известная для ПАН структура
пиридонового типа:
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Наряду с этим в работе [14] был предложен ра-
дикальный механизм циклизации сополимера
АН и акриламида. Однако авторы изучали про-
цесс циклизации при более высокой температу-
ре – 200°С.

В развитии указанных работ было исследовано
термическое поведение сополимеров АН и акри-
ламида разного состава (от 2.9 до 18.2 мол. %), по-
лученных суспензионной полимеризацией, при
пониженном давлении в интервале температур
160–200°C [31]. Авторы обнаружили, что суще-
ствует некоторое критическое содержание зве-
ньев акриламида, при котором скорость расходо-
вания нитрильных групп перестает зависеть от
состава сополимера при 200°C. Так, она практи-
чески постоянна для сополимеров с содержанием
акриламида 5–18 мол. % и существенно меньше
при содержании акриламида 2.9 мол. %. Анало-
гичные закономерности имели место при 160°C.
Однако количество сомономера оказывает влия-
ние на развитие системы полисопряженных свя-
зей: чем ниже доля акриламида в сополимере, тем
ярче окраска продукта термообработки. Возмож-
ные причины данного явления – влияние распре-
деления звеньев в цепи и стереохимии (доли изо-
тактических последовательностей).

Иное поведение этих же сополимеров наблю-
далось при термообработке на воздухе [32]. Отли-
чия заключались в том, что полосы при 1610 и

1585 см−1 появляются при нагревании полимера
при 200°C через некоторое время, а не сразу. На-
против, полоса при 3480 см−1, отвечающая ами-
ногруппе расходуется очень медленно. Авторы
считают, что на воздухе происходит конкуренция
двух процессов: внутримолекулярной циклиза-
ции и межмолекулярной реакции сшивания,
вслед за которыми идут окислительные процес-
сы.

В более поздней работе [33] было проведено
сравнительное исследование термического пове-
дения на воздухе ПАН, сополимера АН с мета-
криловой кислотой (1.5 мас. %) и с акриламидом
(2 мас. %). Для сополимера с акриламидом на-
блюдали короткий индукционный период: 5 мин
при 215°C, ~2.5 мин при 230°C и менее 1 мин при
250°C. На основании анализа кинетики измене-
ния интенсивности полос поглощения авторы
сделали вывод о том, что на воздухе ускоряется
реакция дегидрирования, а не циклизации. Во
время индукционного периода амидные группы
взаимодействуют с соседними нитрильными
группами с образованием циклических структур,
и по достижении их некоторой критической кон-
центрации запускается процесс образования со-
пряженных ароматических структур, который на-
чинается с дегидрирования и продолжается за
счет циклизации:

В ряде более поздних работ при анализе терми-
ческого поведения сополимеров АН и акрилами-
да получили близкие результаты [34–38]. Авторы
использовали сополимеры, синтезированные
осадительной и суспензионной полимеризацией

[34, 36, 37], полимеризацией в ДМСО [38] и полу-
ченные гидролизом азотной кислотой [35]. Раз-
ные методы синтеза и составы исходной моно-
мерной смеси приводят к отличию не только в со-
ставе сополимеров, но и в распределении звеньев
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АН и акриламида в цепи, их ММ и ММР. Это за-
трудняет установление общей корреляции между
химической структурой сополимеров и их терми-
ческим поведением. Например, в работе [34] бы-
ло показано, что при повышении доли акрилами-
да в сополимере до 23.7 мол. % происходит сме-
щение экзотермических пиков уже в область
высоких температур. В работе [36] было обнару-
жено, что с ростом доли акриламида температура
начала циклизации и тепловой эффект реакции,
отнесенный к температурному интервалу ее про-
текания (ΔH/ΔT) проходят через минимум. Хими-
ческие изменения в структуре нановолокон при
180°C на воздухе, полученных электроформова-
нием сополимера АН–акриламид (15 мас. %) из
раствора в N,N-диметилацетамиде, оказались
аналогичными сополимеру с 2 мас. % акриламида
при 215–230°C [37]. Параметры ионной и ради-
кальной циклизации определены в работе [38].
Авторы обнаружили значительное понижение
значения энергии активации Ea ионной циклиза-
ции от 96 и 52 кДж/моль при увеличении содер-
жания акриламида на 1.8 мол. % (от 3.6 до 5.4),
при этом величина Ea радикальной циклизации
для указанных сополимеров вначале резко воз-
растает до 338, а затем падает до 183 кДж/моль.
При термообработке на воздухе картина практи-
чески не изменяется, за исключением повыше-
ния на 10°C температуры начала ионной цикли-
зации, что коренным образом отличается от
остальных литературных данных.

Таким образом, акриламид можно рассматри-
вать перспективным мономером для получения
прекурсоров на основе ПАН, поскольку по свое-
му термическому поведению сополимеры АН с
акриламидом не уступают сополимерам АН с ви-
ниловыми кислотами.

Еще меньше данных известно о реологии рас-
творов сополимеров АН и акриламида. Так, в ра-
боте [39] предпринята попытка найти корреля-
цию между температурой синтеза сополимеров,
их поведением в растворе ДМСО и термическим
поведением. В исследуемых системах с повыше-
нием температуры полимеризации происходило
уменьшение ММ и выхода сополимера, однако
его состав не изменялся (5.6 мол. %). Естествен-
но, что уменьшение ММ полимера приводило к
понижению вязкости. Энергия активации вязко-
го течения составила 24.4 кДж/моль. Одновре-
менно с этим начало ионной циклизации смеща-
лось в область низких температур, а циклизация
по радикальному механизму протекала в одном и
том же температурном интервале. В работе [40]
рассмотрено влияние деаэрации (вакуумирова-
ния) на поведение растворов сополимеров АН и
акриламида (1 мас. %) в ДМСО. Вязкость раство-
ров сополимеров возрастает при увеличении про-
должительности вакуумирования независимо от

температуры. Наиболее заметный рост вязкости
наблюдается при понижении температуры. При
вакуумировании неожиданно существенно сужа-
ется ММР сополимеров, что проявляется тем
сильнее, чем выше температура и глубже вакуум:
величина Đ понижается от ~ 4–5 до ~2–3, что, ве-
роятно, вызвано частичной деструкцией полиме-
ра. При этом плотность и прочность волокон на
разрыв, их разрывное удлинение возрастают, а
волокна становятся более однородными при по-
вышении температуры деаэрации. Влияние раз-
ных факторов на стабильность 12% и 18%-ных
растворов сополимеров АН и акриламида (2 мол. %)
рассмотрено в работах [41, 42]. Так, вязкость рас-
творов сополимеров в ДМСО при 40°C сохраня-
лась при увеличении скорости перемешивания,
возрастала при добавлении воды, незначительно
понижалась при добавлении ДМФА и проходила
через минимум при добавлении солей [41]. В ДМФА
энергия активации вязкого течения составляет
~27 кДж/моль, а добавки солей (0.02 моль/л) не-
значительно ее понижают [42].

В упомянутых выше работах использованы со-
полимеры с широким ММР. В единственной ра-
боте [43] описан синтез и свойства сополимеров
АН и акриламида с узким ММР, а также с бимо-
дальным ММР, полученными полимеризацией
по механизму обратимой передачи цепи (ОПЦ) с
низкомолекулярными и полимерными тритио-
карбонатами. Оказалось, что в сополимерах, син-
тезированных методом ОПЦ, вклад ионной цик-
лизации существенно выше, чем радикальной, и
циклизация начинается при температуре на 10–
20°C выше в отличие от классических сополиме-
ров того же состава. Вязкость растворов сополи-
меров с узким и бимодальным ММР, полученных
методом ОПЦ, ниже, чем вязкость классических
сополимеров той же ММ, а область ньютоновско-
го течения шире.

Таким образом, развивая исследования в обла-
сти синтеза методом ОПЦ и изучения свойств со-
полимеров АН, в настоящей работе были изучены
терполимеры АН, акриламида и алкилакрилатов,
не описанные в литературе. Ранее мы показали,
что аналогичные терполимеры, в которых вместо
акриламида используется акриловая кислота, мо-
гут быть перспективными для создания ПАН-
прекурсора, перспективного в получении высо-
копрочного и высокомодульного углеродного во-
локна [44]. В связи с этим сравнительное иссле-
дование закономерностей образования терполи-
меров с акриламидом и их свойств, на наш взгляд,
позволит оценить перспективность применения
для этих целей акриламида.

ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ
Акрилонитрил (99%), метилакрилат (МА,

97%), н-бутилакрилат (БА, 99%), 2-этилгексила-
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крилат (ЭГА, 99%) фирмы “Acros” очищали пере-
гонкой по стандартной методике. Акриламид
(97%) фирмы “Fluka” очищали перекристаллиза-
цией из хлороформа. Лаурилакрилат (ЛА, 97%)
фирмы “Fluka” использовали без дополнитель-
ной очистки. ДАК перекристаллизовывали из
этанола, хранили в темноте при −3°C; безводный
персульфат калия (ПСК, >98%) фирмы “Aldrich”
дополнительной очистке не подвергали. ОПЦ-
агент – дибензилтритиокарбонат C6H5CH2–S–
C(=S)–S–CH2C6H5, БТК) синтезировали и ха-
рактеризовали по методике, описанной в рабо-
те [45]. ДМСО (99%) и ДМФА (ВЭЖХ) фирмы
“Fluka” перед применением перегоняли в вакууме.

Для приготовления образцов для полимериза-
ции, готовили смесь АН и алкилакрилата (МА,
БА, ЭГА или ЛА) и отдельно – раствор акрилами-
да в ДМСО. Соединяли оба раствора и приливали
к предварительно взвешенным БТК (10−3 или 2 ×
× 10−3 моль/л) и ДАК (5 × 10−4 моль/л) или ПСК
(5 × 10−3 моль/л). Массовая доля мономеров в
смеси составляла 40%. Готовую смесь разливали
по ампулам, дегазировали на вакуумной установ-
ке путем четырехкратного повторения циклов за-
морозки–разморозки, и по достижении остаточ-
ного давления 5 × 10−3 мм рт. ст. ампулы отпаи-
вали.

Полимеризацию с участием ДАК проводили
при 80°C, а с ПСК – при 55°C; по окончании по-
лимеризации ампулы охлаждали до комнатной
температуры, вскрывали и растворяли в избытке
ДМСО. Полимер высаживали в дистиллирован-
ную воду при постоянном перемешивании, филь-
тровали и трижды промывали водой и спиртом,
затем сушили под вакуумом до постоянной мас-
сы. Конверсию образцов определяли гравимет-
рически.

Молекулярно-массовые характеристики сопо-
лимеров АН изучали методом ГПХ на хромато-
графе GPC-120 фирмы “PolymerLabs” при 50°С в
ДМФА, содержащем 0.1 мас. % LiBr, со скоро-
стью потока 1 мл/мин. Для разделения исполь-
зовали две колонки PLgel 5 μm MIXED С (М =
= (5 × 102)–(1 × 107)). ММ рассчитывали по стан-
дартам ПММА и пересчитывали для сополиме-
ров АН по известным коэффициентам Мар-
ка−Куна−Хаувинка (KПАН = 39.4 × 10−4, α = 0.75,
KПMMA = 17.7 × 10−4, α = 0.62 [46]).

Для изучения сополимеров методами ИК-
спектроскопии и ДСК готовили 4%-ный раствор
полимеров в ДМСО, наливали его на стеклянную
горизонтальную подложку и испаряли раствори-
тель при 80°C до постоянной массы. Готовые
пленки снимали с подложки и нарезали квадрат-
ные образцы размером 40 × 40 мм; толщина плен-
ки составляла от 10 до 15 мкм.

Тепловые эффекты, наблюдаемые при дина-
мическом нагревании пленок сополимеров, ис-
следовали на дифференциальном сканирующем
калориметре “Netzsch DSC 204” фирмы
“Netzsch” (Германия) в атмосфере осушенного газа
(воздух, аргон) при скорости потока 100 мл/мин
в интервале 30–450°С со скоростью нагревания
от 5 до 20 град/мин в инертной атмосфере и
10 град/мин в воздушной атмосфере. Для прове-
дения измерений брали приготовленную пленку
массой от 4 до 6 мг, помещали в стандартный
алюминиевый тигель без крышки. Результаты
обрабатывали с помощью программы Netzsch
Proteus.

Состав пленок сополимеров ПАН изучали ме-
тодом ИК-НПВО-спектроскопии с помощью
ИК-фурье-спектрометра “Spectrum Two FT-IR
Spectrometer” фирмы “PerkinElmer” в области
4000–600 см–1. В качестве характеристических
полос использовали полосы функциональных
групп: карбонильной группы (Амид I) акрилами-
да (1683 см−1) и карбонильной группы сложного
эфира (1730 см−1), а также нитрильной группы ак-
рилонитрила (2229 см−1). Состав рассчитывали
по калибровочной зависимости, определяя от-
ношение интенсивностей полос поглощения
амидной/нитрильной и акрилатной/нитрильной
групп (рис. 1).

Изменения, происходящие в структуре макро-
молекул при циклизации, изучали методом ИК-
НПВО-спектроскопии. Для этого пленку образца
нагревали при 250°C в аргоне в течение заданного

Рис. 1. Калибровочные зависимости отношения ин-
тенсивностей полос поглощения карбонильной и
нитрильной групп от мольного отношения мономер-
ных звеньев в смеси для определения состава сополи-
мера. Мономеры: МА (1), БА (2), ЭГА (3), ЛА (4) и ак-
риламид (5).
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времени, затем регистрировали ИК-спектры при
комнатной температуре в режиме НПВО.

Разбавленные растворы терполимеров изуча-
ли методом капиллярной вискозиметрии. Харак-
теристическую вязкость измеряли при 25°C с по-
мощью вискозиметра Уббелоде в соответствии с
ASTM D2857. Для предотвращения попадания
влаги из атмосферы воздух, поступающий в вис-
козиметр, проходил через CaCl2-трубку.

Вязкость полуразбавленных и концентриро-
ванных растворов определяли методом ротацион-
ной реометрии. Использовали реометр MARS 60
(“Thermo Scientific™ HAAKE™”, Германия), с ра-
бочим узлом конус–плоскость, диаметром кону-
са 20 мм и углом между плоскостью и образующей

конуса 1°. Все измерения проводили при 25°С.
Для определения значений вязкости снимали
кривые течения растворов в диапазоне скоростей
сдвига 0.1–1000 с−1, выбирая значения вязкости в
области с ньютоновским поведением, при
0.1−1 с−1 в зависимости от концентрации.

РЕЗУЛЬТАТЫ И ИХ ОБСУЖДЕНИЕ

Синтез тройных сополимеров

Терполимеризация 88.6 мол. % АН, 8.3 мол. %
акриламида и 3.1 мол. % алкилакрилата в ДМСО
в присутствии БТК и ДАК протекает с умеренной
скоростью (рис. 2а). Видно, что начальная ско-
рость сополимеризации в исследуемых системах
различается незначительно, а по достижении
конверсии ~30% она зависит от природы алкила-
крилатов и изменяется в ряду ЛА < БА ~ ЭГА < МА.
Схожие закономерности мы наблюдали и для
терполимеризации АН, акриловой кислоты, ал-
килакрилата [44], но в исследуемых системах ско-
рость и предельно достижимая конверсия оказа-
лись выше, что, по-видимому, связано с более
высокой активностью акриламида в терполиме-
ризации. Терполимеризацию этих же мономеров,
взятых в другом соотношении 88 мол. % АН,
2 мол. % акриламида и 10 мол. % алкилакрилата,
проводили при 55°C с участием БТК и ПСК
(рис. 2б). И в данном случае скорость сополиме-
ризации и предельная конверсия оказались вы-
ше, чем в тройной системе при использовании
акриловой кислоты вместо акриламида.

Состав терполимеров изучали методом ИК-
спектроскопии. На рис. 3 приведены зависимо-
сти мольной доли мономеров в сополимере от
суммарной конверсии мономеров для двух серий
экспериментов. В терполимерах, синтезирован-
ных из смеси 88.6 мол. % АН, 8.3 мол. % акрила-
мида и 3.1 мол. % алкилакрилата, мольная доля
АН, акриламида и алкилакрилата в сополимерах с
МА, БА и ЭГА практически не изменяется в ходе
сополимеризации, и их содержание в сополимере
не зависит от природы алкилакрилата (рис. 3,
точки 1–3). В случае сополимера с ЛА мольная
доля АН растет, а ЛА падает с увеличением кон-
версии, и к конверсии 40% достигает тех же зна-
чений, что и для остальных сополимеров (точ-
ки 4). Аналогичная тенденция наблюдалась для
бинарных сополимеров АН–алкилакрилат и тер-
полимеров АН–акриловая кислота–алкилакри-
лат [44, 47]. В терполимерах, синтезированных из
смеси 88 мол. % АН, 2 мол. % акриламида и
10 мол. % алкилакрилата, состав сополимеров не
изменяется в ходе процесса и не зависит от при-
роды алкилакрилата. В обоих случаях содержание
акриламида в сополимере немного выше, а АН –
ниже по сравнению с составом исходной моно-
мерной смеси. Постоянство состава сополимеров

Рис. 2. Зависимость конверсии от времени при терпо-
лимеризации АН, акриламида и алкилакрилата в ДМСО
в присутствии 10−3 моль/л БТК и 5 × 10−4 моль/л ДАК
при 80°С (а), а также 2 × 10−3 моль/л БТК и 5 ×
× 10−3 моль/л ПСК при 55°С (б). Массовое содержа-
ние мономеров 40%; алкилакрилат: МА (1), БА (2),
ЭГА (3) и ЛА (4). Содержание мономеров в смеси
88.6 мол. % АН, 8.3 мол. % акриламида и 3.1 мол. %
алкилакрилата (а); 88 мол. % АН, 2 мол. % акрилами-
да и 10 мол. % алкилакрилата (б).
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при изменении конверсии мономеров свидетель-
ствует о том, что мономеры с равной скоростью
расходуются в сополимеризации и входят в поли-
мерные цепочки, т.е. образующиеся на глубоких
конверсиях сополимеры являются композицион-
но однородными. Анализ литературных данных
по константам сополимеризации (rакриламид = 1.14,
rАН = 0.88 [46]; rMA = 0.76, rАН = 0.77; rБА = 0.63,
rАН = 0.99; rЭГА = 1.12, rАН = 1.15; rЛА = 0.69, rАН =
= 1.04 [47]) показывает, что в исследуемых систе-
мах образуются статистические сополимеры.
В случае системы, содержащей 88.6 мол. % АН,
3.1 мол. % ЛА и 8.3 мол. % акриламида, изменяет-
ся доля АН и ЛА с повышением конверсии моно-
мера. В условиях классической радикальной
полимеризации это должно было бы привести к
образованию композиционно неоднородного со-
полимера. Однако в данной работе для синтеза
терполимеров использовали метод ОПЦ. Если в

исследуемой системе реализуется ОПЦ-меха-
низм, то наблюдаемое изменение состава сополи-
мера происходит не за счет образования новых
макромолекул другого состава, а за счет измене-
ния состава уже существующих макромолекул
благодаря “оживлению” макрорадикалов и их
участию в реакции роста цепи в течение всей по-
лимеризации.

Для доказательства реализации ОПЦ-меха-
низма было исследовано конверсионное измене-
ние молекулярно-массовых характеристик тер-
полимеров. На рис. 4 приведены кривые ММР
терполимеров, синтезированных на разных кон-
версиях из мономерной смеси 88.6 мол. % АН,
8.3 мол. % акриламида и 3.1 мол. % алкилакрила-
та. Видно, что все полученные терполимеры ха-
рактеризуются унимодальным ММР, которое с
увеличением конверсии мономеров смещается в
область высоких ММ. Подобные закономерности

Рис. 3. Зависимость мольной доли АН (а), алкилакрилата (б) и акриламида (в) от суммарной конверсии мономеров в
сополимерах, полученных из смеси АН–алкилакрилат–акриламид в ДМСО. Алкилакрилат: МА (1, 1'), БА (2, 2'), ЭГА
(3, 3') и ЛА (4, 4'). Т = 80 (1–4) и 55°C (1'–4'), [ДАК]0 = 5 × 10−4 (1–4), [ПСК]0 = 5 × 10–3 моль/л (1'–4'), [БТК]0 =
= 10−3 (1–4) и 2 × 10−3 моль/л (1'–4'). Содержание мономеров в смеси 88.6 мол. % АН, 8.3 мол. % акриламида и
3.1 мол. % алкилакрилата (1–4); 88 мол. % АН, 2 мол. % акриламида и 10 мол. % алкилакрилата (1'–4').
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мы наблюдали и во второй серии экспериментов.
Линейный рост ММ с конверсией мономеров и
узкое ММР сополимеров (рис. 5) являются харак-
терными чертами ОПЦ-процесса. При этом все
экспериментальные точки в каждой серии удо-
влетворительно описываются одной прямой.

Используя полученные результаты, мы синте-
зировали терполимеры в количестве, достаточ-
ном для изучения их свойств (табл. 1). Масштаби-
рование синтеза привело к уширению ММР тер-
полимеров, однако оно осталось значительно
уже, чем для терполимеров, образующихся в клас-
сической радикальной сополимеризации в ана-
логичных условиях.

Термическое поведение терполимеров
Термическое поведение терполимеров в дина-

мическом режиме изучали методом ДСК в инерт-
ной атмосфере (рис. 6а, 6б) и на воздухе (рис. 6в).

На термограммах образцов с содержанием ак-
риламида 11–12 мол. % (рис. 6а), зарегистриро-
ванных в инертной атмосфере, наблюдается два

пика: низкотемпературный пик I (210–250°C) и
высокотемпературный пик II (250–325°C). По-
нижение содержания акриламида в терполимерах
до ~4 мол. % при близкой мольной доле АН при-
водит к смещению термограмм в область высоких
температур (рис. 6б). Результаты анализа данных
ДСК в инертной атмосфере суммированы в табл. 2.
Для терполимеров с МА, ЭГА и ЛА температура
начала циклизации близкая и составляет ~210°С,
а для терполимера с БА циклизация начинается
при температуре на 8–10°C выше. Для терполи-
меров с МА и ЛА пик I представляет собой супер-
позицию двух пиков с максимумами при ~225 и
228°C для АН–МА–акриламид и с максимумами
при ~225 и 234°C для АН–ЛА–акриламид. В це-
лом видно, что для терполимеров с МА, БА и ЭГА
тепловой эффект, отнесенный к температурному
интервалу экзо-эффекта, в ~1.5 раза выше, чем
для терполимера с ЛА. Для терполимеров второй
серии (МА-2–ЛА-2) начало экзо-эффекта сме-
щается на 50–60°C в область высоких температур,
а его окончание происходит в том же интервале
температур, что для терполимеров МА-1–ЛА-1.

Рис. 4. Кривые ММР терполимеров, образующихся в системе АН–акриламид–алкилакрилат в ДМСО при 80°С,
[ДАК]0 = 5 × 10−4 моль/л, [БТК]0 = 10−3 моль/л; алкилакрилаты: МА (а), БА (б), ЭГА (в) и ЛА (г). Содержание моно-
меров в смеси 88.6 мол. % АН, 8.3 мол. % акриламида и 3.1 мол. % алкилакрилата.

103 104 105 106

М
103 104 105 106

М

103 104 105 106

М
103 104 105 106

М

конверсия
(а)

конверсия

(б)

конверсия

(в)
конверсия

(г)



ВЫСОКОМОЛЕКУЛЯРНЫЕ СОЕДИНЕНИЯ. Серия Б  том 64  № 5  2022

НОВЫЙ ПОТЕНЦИАЛЬНЫЙ ПРЕКУРСОР УГЛЕРОДНЫХ ВОЛОКОН 373

Рис. 5. Зависимости Mn (а, б) и дисперсности Ð (в, г) от конверсии для сополимеров, образующихся в системе АН–
акриламид– алкилакрилат в ДМСО. Алкилакрилаты: МА (1), БА (2), ЭГА (3) и ЛА (4). а, в: Содержание мономеров в
смеси 88.6 мол. % АН, 8.3 мол. % акриламида и 3.1 мол. % алкилакрилата, 80°С, [ДАК]0 = 5 × 10−4 моль/л, [БТК]0 =
= 10−3 моль/л; б, г: содержание мономеров в смеси: 88 мол. % АН, 2 мол. % акриламида и 10 мол. % алкилакрилата,
55°С, [ПСК]0 = 5 × 10−3 моль/л, [БТК]0 = 2 × 10−3 моль/л.
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Таблица 1. Характеристики синтезированных терполимеров

Мономер Терполимер Mn × 10−3 Ð FАН, мол. % Fалкилакрилат, 
мол. %

F акриламид,
мол. %

МА МА-1 87.3 1.61 85.0 3.3 11.7
МА-2 30.4 1.68 85.3 11.0 3.7

БА БА-1 101 1.67 85.6 3.0 11.4
БА-2 30.9 1.61 85.7 10.3 4.0

ЭГА ЭГА-1 80.9 1.61 85.2 3.0 11.8
ЭГА-2 27.7 1.71 84.5 11.0 4.5

ЛА ЛА-1 95.5 1.88 85.0 3.0 12.0
ЛА-2 24.3 1.74 85.3 10.5 4.2

Таким образом, уменьшение доли акриламида
приводит к сужению температурного интервала
циклизации. На термограммах также наблюдает-
ся два пика, причем вклад высокотемпературного

пика в общий тепловой эффект выше, чем для об-
разцов первой серии, особенно это проявляется
в случае МА-2. Интересно, что для терполимеров
МА-2 и БА-2 сам тепловой эффект и он же, отне-
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сенный к температурному интервалу экзо-эф-
фекта, существенно выше, чем для образцов
ЭГА-2, ЛА-2 и МА-1–ЛА-1.

При сравнении с сополимерами АН и акрила-
мида, синтезированными в ДМСО по классиче-
скому и ОПЦ-механизму [43], видно, что для тер-
полимеров экзо-эффект наступает позже, чем для
бинарных классических сополимеров и сополи-
меров с бимодальным ММР, полученных мето-
дом ОПЦ, но раньше, чем для сополимеров с узким
ММР, но существенно меньшей ММ. По-види-
мому, в этом проявляется участие алкилакрилата,
и оно выражается сильнее с увеличением доли ак-
рилата в терполимере. При одинаковом способе

синтеза вклад низкотемпературной циклизации
по сравнению с высокотемпературной преобладает
для бинарных и тройных сополимеров независи-
мо от содержания акриламида (за исключением
МА-2). Нами впервые обнаружено расщепление
низкотемпературного пика на два (рис. 6а, кривые 1
и 4) в случае терполимеров МА-1 и ЛА-1 при отно-
сительно высоком содержании акриламида.

Согласно принятым представлениям, в инерт-
ной атмосфере в сополимерах АН и акриламида
вначале происходит ионная циклизация за счет
атаки нитрильной группы амидной и образова-
ния промежуточного циклического продукта,
инициирующего дальнейшую циклизацию [29–33]:

При более высокой температуре реализуется радикальный механизм циклизации:

Как следует из термограмм, его интенсивность
примерно на порядок ниже, что позволяет сделать вы-
вод о том, что при таком составе терполимеров меха-
низм ионной циклизации является преобладающим.

Роль алкилакрилатов обычно заключается в
участии в передаче цепи по радикальному меха-
низму и реинициировании циклизации на той же
или другой макромолекуле [47]:
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Таблица 2. Анализ данных ДСК терполимеров в инертной атмосфере

Терполимер Tнач, °C Tконц, °C Tпик I, °C Tпик II,°C −ΔH, Дж/г −ΔH/ΔT, 
Дж/(г К)

Ea, кДж/моль

МА-1 210 353 225/229 294 983 6.9 77 ± 12
БА-1 218 341 237 267 873 7.1 77 ± 2

ЭГА-1 213 350 235 256 958 7.0 81 ± 3
ЛА-1 209 357 225/234 261 695 4.7 85 ± 6
МА-2 259 339 285 297 1500 18.7 –
БА-2 269 358 285 ~300 1002 11.3 –

ЭГА-2 271 320 285 ~300 303 6.1 –
ЛА-2 271 342 285 ~300 499 7.0 –
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Рис. 6. Термограммы терполимеров АН–акриламид–
алкилакрилат, зарегистрированные в инертной атмо-
сфере (а, б) и на воздухе (в) при скорости нагревания
10 град/мин. а, в: МА-1 (1), БА-1 (2), ЭГА-1 (3) и
ЛА-1 (4); б: МА-2 (1), БА-2 (2), ЭГА-2 (3) и ЛА-2 (4).
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В исследуемых системах начало ионной цик-
лизации смещается в область высоких температур
по сравнению с бинарными системами. Можно
предположить, что в данном случае в макромоле-
кулах появляется некоторое количество триад
звеньев акриламид–алкилакрилат–АН или акри-
ламид–АН–алкилакрилат, доля которых должна
возрастать с увеличением содержания алкила-
крилата. Их наличие будет препятствовать ини-
циированию циклизации по ионному механизму.

Энергию активации циклизации Ea можно
оценить из анализа термограмм, полученных при
разных скоростях нагревания (рис. 7а, 7б), по
уравнению [48]

(1)

где R – универсальная газовая постоянная, Tp –
температура экзотермического пика (K), ϕ − ско-
рость нагревания (град/мин). Как видно на рис. 7,
с увеличением скорости нагревания термограм-
мы образцов первой серии смещаются в область
высоких температур и растет интенсивность пика I.
Однако интенсивность пика II практически не
изменяется и оказывается достаточно низкой,
чтобы можно было достоверно определить поло-
жение его максимума. Для образцов второй серии
пики не разделяются, поэтому ошибка в оценке
энергий активации циклизации достаточно высо-
кая, и энергию активации для данных терполиме-
ров не определяли.

Анализ данных термограмм (пик I) в коорди-
натах уравнения (1) позволил найти значение
энергии активации ионной циклизации (для тер-
полимеров первой серии (рис. 7в, табл. 2). Видно,
что терполимеры МА-1–ЛА-1 характеризуются
близкой величиной Еа, значение которой выше,
чем для бинарных сополимеров АН–акриламид
[38]. Таким образом, наличие в макромолекулах
терполимеров близкого количества звеньев алки-
лакрилата разной природы не влияет на кинетику
ионной циклизации, но замедляет ее по сравне-
нию с бинарными сополимерами. Открытым
остается вопрос о природе второго пика в низко-
температурной области, который отчетливо фик-
сируется при скорости нагревания 5 град/мин для
терполимеров МА-1 и ЛА-1, что требует дополни-
тельного исследования.

Для изучения химических превращений, про-
исходящих при нагревании терполимеров, ис-
пользовали образцы первой серии с большим со-
держанием акриламида (МА-1–ЛА-1). Пленки
полимеров были прогреты в течение разного вре-
мени в инертной атмосфере при 250°С, т.е. в
условиях, когда по данным ДСК происходит цик-
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лизация по ионному механизму, и затем проана-
лизированы методом ИК-НПВО-спектроско-
пии. На рис. 8 приведены ИК-спектры терполи-
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меров до и после термообработки. В ходе
циклизации происходит превращение группы –
C≡N в группу –C=N–. Следовательно, мы долж-
ны наблюдать уменьшение интенсивности поло-
сы поглощения, отвечающей валентным колеба-
ниям нитрильной группы, а также появление по-
лосы поглощения, соответствующей иминной
группе. В случае реализации ионного механизма
циклизации будет изменяться интенсивность по-
лосы поглощения карбонильной группы в амид-
ном фрагменте. Кроме того, следует ожидать из-
менение интенсивности полосы поглощения
карбонильной группы в сложноэфирном фраг-
менте за счет ее участия в реакции передачи цепи.
Рассмотрим подробнее изменения в ИК-спек-
трах, наблюдаемые в сополимерах.

В спектре исходного терполимера видны все
характеристические полосы поглощения, отвеча-
ющие мономерным звеньям. Для АН – это ва-
лентные колебания νСН (область 3000–2810 см−1),
νC≡N (~2245 см−1), деформационные δСНН (1452,
1360 см−1), смешанные δСНН и маятниковые 
(~1066 см−1), а также слабые полосы поглощения
при 1250 и 760 см−1. Для звеньев акриламида про-
являются аналогичные валентные, деформаци-
онные, смешанные и маятниковые колебания
алифатических групп CH, CHH и CCH, кроме то-
го, проявляются валентные колебания νC=O при
~1685 и 1615 см−1 и колебания N–H в амидной
группе при 3470 и 3365 см−1 [29–32]. Для алкила-
крилатов дополнительно характерны валентные
колебания νC=O при 1731 см−1, валентные колеба-
ния –С–О– в области 1300–1100 см−1, симмет-
ричные и асимметричные деформационные ко-
лебания метильной и метиленовых групп при
1434 и 1452 см−1, маятниковые колебания меток-
сигруппы при 834 и 952 см−1 (для МА). Для других
алкилакрилатов (БА, ЭГА и ЛА) усиливаются по-
лосы валентных колебаний метиленовых групп в
области 3000–2810 см−1, которые проявляются
уже не в виде огибающей, а в виде отдельных по-
лос [47].

В ходе циклизации нитрильная группа превра-
щается в иминную. Это приводит к понижению
интенсивности полосы поглощения 2243 см−1

(νC≡N), ее уширению и затем к расщеплению на
две полосы с максимумами при 2243 см−1 (нит-
рильная группа в исходном полимере) и при
2200 см−1 (нитрильная группа, участвующая в со-
пряжении). Одновременно регистрируются по-
лосы поглощения при 1580−1590 см−1, которые
соответствуют образованию пиридоновой струк-
туры за счет инициирования внутримолекуляр-
ной циклизации амидными группами акрилами-
да и образованием циклических структур. Это со-
гласуется с исчезновением сигнала при 3365 и

γ
2CH

Рис. 7. Термограммы терполимеров МА-1 (а) и БА-1 (б),
зарегистрированные в инертной атмосфере со скоростью
нагревания 5, 10, 20 и 30 град/мин; в – результаты обработ-
ки термограмм терполимеров, зарегистрированных при
разной скорости нагревания, в координатах уравнения (1).
Терполимер: МА-1 (1), БА-1 (2), ЭГА-1 (3) и ЛА-1 (4).
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3470 см−1. Интенсивность полос при 1580−1590 см−1

повышается по мере термической обработки.
Также в спектрах появляются новые полосы по-
глощения при 3350 (νNH), 1376 (δC−H), 1246 и
1172 (νC−N, νC−O), 793 см−1 (δ−C=C−H), которые мо-
гут быть отнесены к образующимся в системе со-
пряженным связям. Полоса поглощения при
1731 см−1, отвечающая карбонильной группе
νС=О, уменьшается по интенсивности. Полоса
при 1685 см−1 сохраняет свою интенсивность. Это
может быть вызвано отсутствием перегруппиров-
ки группы С=О в С–ОН, но более вероятным яв-
ляется смещение полосы карбонильной группы в
длинноволновую область за счет участия сложно-
эфирной группы в реакции передачи цепи с одно-
временным расходованием амидной группы на
реакцию инциирования циклизации.

Перечисленные качественные изменения в
спектрах терполимеров, подвергнутых термооб-
работке, одинаковые и аналогичны изменениям

для бинарных сополимеров АН и акриламида
[29–32, 43]. Увеличение продолжительности на-
гревания ведет к развитию системы полисопря-
женных связей в терполимерах. Чтобы провести
сравнительный количественный анализ скорости
превращения нитрильных групп, мы рассчитали
долю непрореагировавших нитрильных групп
ϕCN и степень стабилизации Es по уравнениям
[49–51]

(2)

(3)
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Рис. 8. ИК-спектры, зарегистрированные в ходе термообработки при 250°C в течение разного времени, терполимеров,
содержащих МА-1 (а), БА-1 (б), ЭГА-1 (в), ЛА-1 (г). Время термообработки 0 (1), 1 (2), 2 (3), 5 (4), 10 (5), 20 (6), 60 (7)
и 120 мин (8).
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отношение коэффициентов молярного поглоще-
ния, равное 0.29.

На кривых зависимости доли нитрильных
групп ϕCN в терполимере от времени термообра-
ботки можно выделить два участка: в течение пер-
вых 5 мин нагревания происходит быстрое умень-
шение доли нитрильных групп за счет реакции
циклизации (рис. 9а). Затем скорость циклизации
резко понижается, и уже через 1 ч термообработ-
ки доля непрореагировавших групп CN составля-
ет 0.3–0.4. При этом с увеличением длины алкила
в алкилакрилате растет количество прореагиро-
вавших нитрильных групп. Степень стабилиза-
ции Es (рис. 9б) позволяет оценить развитие си-
стемы полисопряженных связей. С увеличением

продолжительности термической обработки она
возрастает для всех исследуемых образцов и мак-
симальна в случае ЛА. При сравнении с данными,
полученными для тройных терполимеров АН с
алкилакрилатами и акриловой кислотой анало-
гичного состава [44], можно сделать вывод о том,
что при использовании акриламида процесс об-
разования полисопряженной структуры развива-
ется быстрее и полнее. Величина степени сопря-
жения в 1.5 раза выше в случае терполимеров с ак-
риламидом, чем с акриловой кислотой.

Поведение терполимеров при нагревании на
воздухе более сложное за счет увеличения числа
возможных реакций [32, 33]:

В результате термограммы, зарегистрированные
в воздушной атмосфере, отличаются от термо-
грамм, полученных в инертной атмосфере (рис. 6б),
что согласуется с данными работы [32, 43]. На-
блюдаемый экзо-эффект сдвинут в область более
высоких температур по сравнению с термограм-
мами, зарегистрированными в инертной атмо-
сфере, и он более интенсивный (табл. 3). На тер-
мограммах наблюдаются три пика в области
~260–270°C (пик I), ~300°C (пик II), ~350°C
(пик III). Природу реакций, соответствующих
этим пикам, невозможно интерпретировать точно
без анализа химического превращения в макро-
молекулах. Тем не менее, можно предположить,

что механизм ионной циклизации, по-видимому,
не реализуется, поскольку на термограммах нет
пика в области 225–240°С, зато наблюдается пик I
в области 260–270°С, характерный для радикаль-
ного механизма циклизации. Это соответствует
литературным данным, согласно которым реак-
ция дегидрирования, т.е. образование в основной
цепи сопряженных связей С=С, конкурирует с
реакцией циклизации и вызывает впоследствии
образование сетчатого полимера за счет межмо-
лекулярной циклизации.

Таким образом, совокупный анализ данных
термического поведения образцов терполимеров
методами ДСК и ИК-спектроскопии показал, что
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терполимеры АН с акриламидом и алкилакрила-
том, аналогично терполимерам с акриловой кис-
лотой, могут быть перспективными прекурсора-
ми для получения углеродных волокон: процессы
циклизации в них протекают в широком интерва-
ле температур и с меньшей интенсивностью, чем
в чистом ПАН.

Поведение терполимеров в разбавленных
и полуразбавленных растворах

Наиболее часто формование волокон из сопо-
лимеров АН проводят из растворов в ДМСО,
ДМФА или ДМА. Ранее для приготовления пря-
дильных растворов терполимеров с акриловой и
итаконовой кислотой мы использовали ДМСО
[52]. Этот же растворитель был взят в нашей рабо-
те. На рис. 10 приведены вискозиметрические
данные для разбавленных растворов двух серий
терполимеров АН–акриламид–алкилакрилат в
ДМСО при 25°С в координатах уравнений Хаг-
гинса и Мартина:

(4)

(5)

где [η] – характеристическая вязкость, ηуд/с –
приведенная вязкость, KH и KM – константы Хаг-
гинса и Мартина, соответственно, с – массовая
концентрация полимера. Результаты анализа по-
лученных данных представлены на рис. 11. Вид-
но, что значения характеристической вязкости и
средние ММ терполимеров, определенные мето-
дом ГПХ (табл. 2), хорошо коррелируют друг с
другом. Для сополимеров с лаурилакрилатом на-
блюдается отклонение от общей зависимости.
Это может быть связано с погрешностью опреде-

= η + η 2
уд H[ ] [ ]/  ,    h с K с

[ ]( ) [ ]  = + 
 

уд
M

η
ln ln η η ,  K

с

ления средних ММ методом ГПХ в элюенте –
ДМФА по стандартам ПММА для терполимера с
длинным гидрофобным заместителем.

Значения характеристической вязкости [η],
констант Хаггинса KH и Мартина KM, а также гра-
ницы формирования полуразбавленных (с*) и
концентрированных (с**) растворов, определе-
ние которых описано ниже, приведены в табл. 4.
Обе константы Хаггинса и Мартина не равны
друг другу, так как они описывают связь между
разными функциями и аргументами, но при этом
их можно рассматривать как полуколичествен-
ную меру взаимодействия полимер–раствори-
тель, характеризующую способность макромоле-
кулы деформироваться и ее “сопротивление”
проникновению растворителя внутрь клубка [53].
Видно, что значения константы Хаггинса практи-
чески не изменяются для всех исследованных
терполимеров и не зависят ни от природы ал-
кильного заместителя, ни от молекулярной мас-
сы терполимера. Для всех систем KH < 0.5, что
указывает на хорошее сродство полученных тер-
полимеров к выбранному растворителю –
ДМСО. Интересно, что наличие весьма длинного

Таблица 3. Анализ данных ДСК терполимеров на воз-
духе

Терполимер Tпик I, °C Tпик II, °C Tпик III, 
°C

−ΔH, 
Дж/г

МА-1 258 295 340 3760

БА-1 268 303 348 2722

ЭГА-1 267 308 349 3736

ЛА-1 267 307 346 4377

Рис. 9. Зависимость доли остаточных нитрильных групп ϕCN (а) и степени стабилизации ES (б) от времени для терпо-
лимеров МА-1 (1), БА-1 (2), ЭГА-1 (3) и ЛА-1 (4), термически обработанных в инертной атмосфере при 250°С.
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лаурильного заместителя не сказывается на зна-
чениях обеих констант, т.е. природа алкилакри-
лата лишь незначительно влияет на взаимодей-
ствие полимера с растворителем.

В зависимости от задач и способа формования
волокна получают из полуразбавленных и кон-
центрированных растворов терполимеров. Для
определения границ разбавленных, полуразбав-

ленных и концентрированных растворов были
найдены значения вязкости серии растворов по-
лимеров в широком диапазоне концентраций.
Полученные результаты приведены в виде зави-
симости удельной вязкости ηуд от безразмерного
параметра с[η] в логарифмических координатах
(рис. 12).

Можно выделить три области концентраций,
различающиеся наклонами зависимости ηуд = f(с[η]):
область разбавленных растворов (I) с характер-
ным тангенсом угла наклона, близким к единице
[53], промежуточная область полуразбавленных
растворов (II) и область концентрированных рас-
творов (III) с тангенсом угла наклона 6.6, корре-
лирующим с ранее полученными данными для
тройных сополимеров ПАН с акриловой кисло-
той [54]. Область I характеризует поведение раз-
бавленных растворов, где полимерные клубки не
взаимодействуют между собой, а вязкость раство-
ра пропорциональна концентрации в соответ-
ствии с уравнениями (4) и (5). Область II описы-
вает поведение полуразбавленных растворов, в
которой начинается межмолекулярное взаимо-
действие с появлением множественных контак-
тов между макромолекулами, которые при с**
приводят к образованию развитой сетки зацепле-
ний. Обычно переход к концентрированным рас-
творам определяют по точке пересечения линей-
ных зависимостей для областей разбавленных и
концентрированных растворов. Область III ха-
рактеризует поведение концентрированных рас-
творов, где их течение затруднено наличием ре-

Рис. 10. Зависимости приведенной вязкости от концентрации растворов терполимеров АН–акриламид–алкилакри-
лат в ДМСО при 25°С в координатах уравнений Хаггинса (а) и Мартина (б); алкилакрилаты: МА (1), БА (2), ЭГА (3) и
ЛА (4). Темные точки – терполимеры МА-2–ЛА-2, светлые – терполимеры МА-1–ЛА-1.
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Рис. 11. Корреляция данных ГПХ с характеристиче-
ской вязкостью сополимеров.
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гулярной физической сетки зацеплений, а темп
роста вязкости с концентрацией резко увеличи-
вается. Экспериментально были определены
концентрации перехода к полуразбавленным рас-
творам с* = 0.77/[η] и концентрация образования
сетки зацеплений с** (табл. 4) [55]. Ожидаемо, что
определяющим фактором, влияющим на возник-
новение сетки зацеплений, является молекуляр-
ная масса полимера, при этом какой-либо корре-
ляции особенностей поведения разбавленных
растворов с природой акрилатного сомономера
выявлено не было.

Таким образом, была получена универсальная
зависимость вязкости для тройных сополимеров
АН–акриламид–алкилакрилат различной моле-
кулярной массы, позволяющая подобрать опти-
мальную концентрацию полимера под условия
формования ПАН-волокна.

ЗАКЛЮЧЕНИЕ
Терполимеры акрилонитрила, содержащие мо-

номер – ускоритель циклизации и инертный моно-
мер – пластификатор, представляют интерес для
производства углеродных волокон. В настоящей ра-
боте впервые методом ОПЦ синтезированы терпо-
лимеры АН, акриламида и алкилакрилатов с раз-
ным алкильным заместителем в сложноэфирной
группе.

Показано, что наличие в терполимерах алки-
лакрилатов не оказывает заметного влияния на
начало и механизм ионной циклизации, что про-
является в близких значениях энергии активации
ионной циклизации и температуры ее начала.
Вместе с тем для терполимеров с МА и ЛА обна-
ружено протекание дополнительного экзотерми-
ческого низкотемпературного процесса неиз-
вестной природы, не характерного для терполи-
меров с БА и ЭГА. Существенно, что ионная

циклизация в терполимерах с акриламидом раз-
вивается быстрее и полнее, чем в терполимерах
аналогичного состава с акриловой кислотой. Это
согласуется и с меньшим значением ее энергии
активации (на ~20 кДж/моль).

Таким образом, терполимеры АН, акриламида
и алкилакрилатов действительно могут представ-
лять интерес для получения ПАН-прекурсора.
Предварительные исследования позволили найти
концентрацию растворов терполимеров в ДМСО,
пригодную для формования волокон (выше 20–
25 мас. %).

Таблица 4. Анализ вискозиметрических данных

Алкилакрилат [η], дл/г KH KM с*, г/дл c**, г/дл

Низкомолекулярные терполимеры (МА-2–ЛА-2)

МА 1.39 ± 0.03 0.37 ± 0.08 0.28 ± 0.02 0.6 10.1

БА 1.44 ± 0.01 0.39 ± 0.01 0.28 ± 0.01 0.5 9.7

ЭГА 1.27 ± 0.01 0.31 ± 0.03 0.24 ± 0.01 0.6 11.0

ЛА 0.97 ± 0.01 0.41 ± 0.03 0.32 ± 0.02 0.8 14.4

Высокомолекулярные терполимеры (МА-1–ЛА-1)

МА 2.34 ± 0.02 0.43 ± 0.08 0.26 ± 0.01 0.3 6.0

БА 2.66 ± 0.04 0.37 ± 0.13 0.23 ± 0.01 0.3 5.3

ЭГА 2.12 ± 0.02 0.38 ± 0.07 0.25 ± 0.01 0.4 6.6

ЛА 2.25 ± 005 0.35 ± 0.18 0.22 ± 0.02 0.3 6.2

Рис. 12. Зависимость удельной вязкости растворов
терполимеров МА-2–ЛА-2 (темные точки) и МА-1–
ЛА-1 (светлые) в ДМСО при 25°С от безразмерного
параметра с[η]. Алкилакрилаты: МА (1), БА (2),
ЭГА (3) и ЛА (4).
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