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Впервые осуществлена радикальная полимеризация акрилонитрила в присутствии N-метилморфо-
лин-N-оксида. Показано, что N-метилморфолин-N-оксид приводит к понижению молекулярной
массы полимера и вызывает его частичную циклизацию. Эти закономерности сохраняются как при
единовременной загрузке N-метилморфолин-N-оксида в полимеризацию с мономером и инициа-
тором, так и при его добавлении на высоких конверсиях мономера. При введении N-метилморфо-
лин-N-оксида в полиакрилонитрил циклизация нитрильных звеньев происходит в две стадии: низ-
котемпературная, вызванная инициированием N-метилморфолин-N-оксидом, и высокотемпера-
турная, характерная для чистого полиакрилонитрила. Соотношение этих процессов регулируется
содержанием N-метилморфолин-N-оксида.
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ВВЕДЕНИЕ
N-метилморфолин-N-оксид (ММО) находит

широкое применение в двух областях – в органи-
ческом синтезе и для растворения целлюлозы с
последующим получением волокон [1–7]. Это
обусловлено высокой полярностью связи N+–O–,
для которой характерна повышенная электрон-
ная плотность на атоме кислорода, являющимся
нуклеофильным центром, и гидрофильностью
данного соединения. В результате ММО легко
растворяется в воде и может образовывать водо-
родные связи. Кроме того, связь N–O лабильная
и легко разрывается под действием подходящих
реагентов [1].

ММО существует в двух формах – безводной и
в виде гидратов. В первом случае ММО является
термически нестабильным, он характеризуется
высокой температурой плавления (182°С) и высо-
кой растворяющей способностью. ММО образует
следующие типы гидратов: моногидрат с массовым
содержанием воды 13.3%, 2.5 гидрат с 28 мас. %
воды и серию сесквигидратов с более низкими
температурами плавления, которые часто ис-
пользуются на практике [2].

ММО способен растворять некоторые поли-
эфиры и полиамиды, образуя с ними концентри-
рованные растворы [8, 9], пригодные для формо-
вания волокон. Однако гомополимер акрилонит-
рила (АН) обладает низкой растворимостью в
ММО [10]. В отличие от него сополимеры АН с
малым содержанием сомономеров с карбоксиль-
ными группами (1–2 мол. %) легко образуют вы-
сококонцентрированные растворы с ММО [11].
Причина этого различия заключается в образова-
нии комплекса между карбоксильной группой
сополимера и группой N → O растворителя в про-
цессе твердофазной активации смеси полимера и
ММО. Продолжительное нагревание (1–3 ч) кон-
центрированного раствора сополимера АН и ак-
риловой кислоты в ММО при 125°С приводит к
трансформации химической структуры сополи-
мера, связанной с формированием системы со-
пряженных связей –C=N–C=N–. Стоит заме-
тить, что в сополимерах АН и акриловой кислоты
процессы внутримолекулярной циклизации в от-
сутствие ММО становятся заметными при суще-
ственно более высоких температурах [12, 13]. Сле-
довательно, ММО активирует низкотемператур-
ную циклизацию нитрильных групп.
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Таким образом, ММО, по-видимому, можно
рассматривать в качестве перспективного раство-
рителя для получения прекурсора на основе
(со)полимеров АН. Однако растворение готового
полимера в ММО, как оказалось, зависит от его
химического состава. В этой связи можно исполь-
зовать другой подход – провести синтез ПАН не-
посредственно в ММО. Если найти условия, в ко-
торых гомополимер не выделяется в отдельную
фазу, то мы получим прядильный раствор непо-
средственно по окончании синтеза.

Применение ММО в качестве растворителя
при проведении полимеризации в литературе не
описано. Однако известно, что при его использо-
вании в органическом синтезе или для растворе-

ния целлюлозы часто наблюдается побочное об-
разование N-метилморфолина, морфолина и
формальдегида [1, 14–16]. Сведения о кинетике и
механизме деградации ММО весьма противоре-
чивы. Данную реакцию могут вызывать соедине-
ния железа (II), следы кислот, оснований или во-
ды и другие примеси [17]. Напротив, если кисло-
та, основание или вода добавлены в заметных
количествах, то деградация ММО практически не
наблюдается. При нагревании ММО его деструк-
ция в отсутствие примесей происходит с замет-
ной скоростью лишь при температурах выше
180°С. Реакция может протекать через промежу-
точное образование катионов, катион-радикалов
и радикалов [1]:

Кроме того, при облучении или нагревании
ММО или раствора целлюлозы в ММО при 90–
110°С методом ЭПР фиксируется образование
нитроксильных радикалов разного строения,
включая бирадикалы, образующиеся за счет раз-
мыкания цикла [18–20].

Становится понятным, что поведение ММО в
зависимости от условий применения может изме-
няться в широких пределах, и предсказать его
роль в полимеризации априори невозможно.

В настоящей работе впервые осуществлена ра-
дикальная полимеризация АН в присутствии ММО,
изучено влияние концентрации ММО, способа
его введения в реакцию на характеристики обра-
зующегося полимера, а также исследовано терми-
ческое поведение пленок ПАН, содержащих раз-
ное количество ММО.

ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ
Акрилонитрил (АН, 99%) фирмы “Acros” очи-

щали перегонкой по стандартной методике. ДАК

перекристаллизовывали из этанола, хранили в
темноте при −3°С. Моногидрат 4-метилморфо-
лин N-оксида (Тпл = 76°С) фирмы “Shanghai De-
mo Medical Tech. Co” применяли без дополни-
тельной очистки. ДМСО (99%) и ДМФА (ВЭЖХ)
фирмы “Fluka” перед использованием перегоняли.

Полимеризацию АН проводили в круглодон-
ной колбе объемом 50 мл. В колбу помещали ДАК
(10–2 моль/л), затем добавляли необходимое ко-
личество ММО и АН в различных массовых соот-
ношениях. Колбу продували аргоном (99.99%) в
течение 10 мин, устанавливали обратный холо-
дильник и погружали в баню, разогретую до 60
или 80°С. Температуру поддерживали с точно-
стью до ±0.1°С. В течение синтеза через заданное
время отбирали пробы для определения конвер-
сии гравиметрическим методом и анализа про-
дукта. Реакционную смесь высаживали в избыток
дистиллированной воды, промывали и сушили до
постоянной массы.
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Во второй серии экспериментов полимериза-
цию АН (20 мас. %) проводили при 80°С в растворе
ДМСО при концентрации ДАК 5 × 10–3 моль/л. Че-
рез 1.5 ч после начала полимеризации в реакци-
онную смесь вводили ММО в количестве 20 мас. %
в расчете на исходный мономер и продолжали
синтез. В ходе полимеризации до и после добав-
ления ММО отбирали пробы для выделения и
анализа продукта.

Для изучения влияния ММО на термическое
поведение ПАН формировали пленки, растворяя
ПАН, синтезированный в отсутствие ММО, в
ДМСО (15%-ный раствор). В раствор помещали
рассчитанное количество ММО (от 5 до 40 мас. %
на смесь ПАН–ММО), наносили готовый рас-
твор на стекло и сушили в сушильном шкафу под
вакуумом при температуре 80°С до полного испа-
рения ДМСО. По окончании процесса получали
пленки размером 50 × 50 мм и толщиной 100–
200 мкм, которые отделяли от стекла и анализи-
ровали методами ИК-НПВО-спектроскопии и
ДСК.

Молекулярно-массовые характеристики ПАН
изучали методом ГПХ на хроматографе GPC-120
фирмы “Polymer Labs”. Анализ проводили при
50°С в ДМФА, содержащем 0.1 мас. % LiBr, со
скоростью потока 1 мл/мин. Для разделения ис-
пользовали две колонки PLgel 5 μm MIXED С (М =
= (5 × 102)–(1 × 107). Средние ММ и ММР рас-
считывали по стандартам ПММА и пересчитыва-
ли для ПАН, используя коэффициенты уравне-
ния Марка−Куна−Хаувинка (KПАН = 39.4 × 10–4,
α = 0.75, KПMMA = 17.7 × 10–4, α = 0.62 [21]).

Тепловые эффекты, наблюдаемые при дина-
мическом нагревании полимеров, исследовали на
дифференциальном сканирующем калориметре
“Netzsch DSC 204” фирмы “Netzsch” (Германия)
в атмосфере осушенного аргона при скорости по-
тока 50 мл/мин в интервале 30–500°С со скоро-
стью нагревания 10 град/мин. Для проведения из-
мерений брали образцы массой от 4 до 8 мг и по-
мещали в стандартный алюминиевый тигель.
Результаты обрабатывали с помощью программы
Netzsch Proteus.

Химическую структуру полимеров изучали ме-
тодом ИК-спектроскопии с помощью ИК-фурье-
спектрометра “Spectrum Two FT-IR Spectrometer”
фирмы “Perkin Elmer” в области 4000–600 см–1 с
разрешением 0.5 см–1 при комнатной температу-
ре в режиме НПВО (кристалл алмаз).

Для изучения изменений, происходящих в
структуре макромолекул при изотермической вы-
держке, вначале образец помещали в ячейку ДСК
“Netzsch DSC 204” фирмы “Netzsch” в инертной
атмосфере и выдерживали при фиксированной
температуре в течение заданного времени, затем

регистрировали ИК-спектры при комнатной
температуре.

Долю непрореагировавших нитрильных групп
ϕCN определяли по уравнению [22]

где  – интенсивность поглощения нит-

рильных групп –C≡N,  – интенсивность
поглощения иминных групп −C=N−,  f – отно-
шение коэффициентов молярного поглощения,
равное 0.29.

Спектры ЯМР 1Н регистрировали на импульс-
ном фурье-спектрометре “BrukerDPX-500” в
ДМСО-d6.

РЕЗУЛЬТАТЫ И ИХ ОБСУЖДЕНИЕ
Полимеризация акрилонитрила

в присутствии ММО
Радикальную полимеризацию АН, иницииро-

ванную 10–2 моль/л ДАК, осуществляли в присут-
ствии разного количества ММО при 60 и 80°С.
На рис. 1 приведены зависимости конверсии мо-
номера от массового содержания ММО в исход-
ной смеси через 24 ч полимеризации. При 80°С
зависимость конверсии мономера от массовой
доли ММО проходит через минимум при содер-
жании ММО 10%. При 60°С конверсия мономера
продолжает понижаться при более высоком со-
держании ММО ~ 20 мас. %. Интересно, что по-
лимеризация протекает и в отсутствие инициато-
ра при 80°С: при массовом содержании ММО
30% конверсия мономера составляет 8% за 24 ч.

Зависимость конверсии мономера от времени
полимеризации исследовали для системы с мас-
совым отношением АН : ММО = 1 (рис. 2а). Вид-
но, что полимеризация протекает без индукцион-
ного периода, и порядок скорости реакции по
концентрации мономера равен единице (рис. 2б).
Уменьшение концентрации ДАК на порядок с 10–2

(рис. 2а, кривая 2) до 10–3 моль/л (кривая 1) не
оказывает практически никакого влияния на на-
чальную скорость полимеризации, но приводит к
падению предельной конверсии мономера.

Поскольку наблюдается необычная зависи-
мость предельной конверсии мономера от содер-
жания ММО, возникает вопрос, как влияет ММО
на молекулярно-массовые характеристики ПАН?
На рис. 3 представлены кривые ММР полимеров,
выделенных через 24 ч полимеризации в присут-
ствии разного количества ММО при 80 и 60°С.
Видно, что при 80°С с увеличением содержания
ММО в смеси до 10 мас. % происходит уменьше-
ние ММ полимера, и кривая ММР смещается в

−

− −
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+

1

1 1
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CN
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область низких ММ. При массовом отношении
АН : ММО = 90 : 10 молекулярно-массовое рас-
пределение продукта становится бимодальным:
основным продуктом является олигомер, при
этом на высокомолекулярной ветви кривой ММР
имеется плечо. Дальнейшее повышение содержа-
ния ММО в исходной смеси приводит к образо-
ванию такого же олигомера. Аналогичные зако-
номерности наблюдаются и при 60°С, только об-
разование олигомера происходит при более
высоком содержании ММО – 20 мас. %.

Влияние ММО на молекулярную массу про-
дукта полимеризации проявляется и в сополиме-
ризации АН с виниловыми мономерами (рис. 3в).
В случае акриловой кислоты и стирола образуется
сополимер с бимодальным ММР (олигомер и по-

лимер), а при использовании винилацетата, ак-
риламида, метилакрилата и 1-винилимидазола –
только олигомер с М ~ 103.

На рис. 4 приведена зависимость 1/Mn синте-
зированных полимеров от массового содержания
ММО. Видно, что на кривых можно выделить два
участка: величина 1/Mn меняется незначительно с
ростом доли ММО в смеси до 10 мас. % (80°С) и
20 мас. % (60°С), после чего в системе происходит
образование второго продукта – олигомера, кото-
рый затем становится единственным продуктом
полимеризации и на зависимости наблюдается
резкий скачок, после чего она выходит на плато
(кривая 2). Заметим, что даже при самом низком
содержании ММО (2.5 мас. %), его молярная
концентрация на два порядка выше концентра-
ции радикального инициатора. Концентрация
АН в этих экспериментах уменьшается не более,
чем в 2 раза при увеличении доли ММО в смеси,
а ММ при этом понижается на полтора порядка.

Синтезированные в присутствии ММО олиго-
меры имеют желто-коричневую окраску в отли-
чие от “классического” ПАН; окраска становится
заметной у продуктов, содержащих олигомерную
фракцию. Появление окраски обычно обусловле-
но образованием системы сопряженных связей.
Поскольку и ПАН, и ММО не окрашены, наблю-
даемый эффект может быть вызван частичной
циклизацией нитрильных звеньев. Для проверки
этого предположения была исследована химиче-
ская структура продуктов методами ЯМР 1Н и
ИК-НПВО-спектроскопии. На рис. 5 приведены
спектры ЯМР 1Н продуктов полимеризации в
ДМСО-d6. В спектре “классического” ПАН мож-
но выделить следующие характерные пики: в об-
ласти 3.0−3.3 м.д. сигнал, отвечающий метино-
вым протонам основной цепи, и в области
1.9−2.2 м.д. сигнал от метиленовых протонов ос-

Рис. 1. Зависимость конверсии АН от массовой доли
ММО в исходной смеси через 24 ч полимеризации
АН, инициированной 10–2 моль/л ДАК (1, 2), и в от-
сутствие инициатора (3). Т = 60 (1) и 80°С (2, 3).
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Рис. 2. Зависимость конверсии (а) и логарифма отношения текущей концентрации мономера к исходной концентра-
ции (б) от времени полимеризации АН, инициированной 10–3 (1) и 10–2 моль/л ДАК (2) при 80°С в присутствии
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Рис. 3. Кривые ММР: а – ПАН, образующийся при 80°С через 24 ч полимеризации АН в присутствии 10–2 моль/л ДАК
(1–7) и в отсутствие ДАК (8) при массовом содержании ММО 0 (1), 5 (2), 10 (3), 20 (4), 30 (5, 8), 40 (6) и 50% (7, 8);
б – ПАН, образующийся при 60°С через 24 ч полимеризации АН в присутствии 10–3 моль/л ДАК при массовом содер-
жании ММО 2.5 (1), 5 (2), 7.5 (3), 10 (4) и 20% (5); в – сополимеры АН с акриловой кислотой (1), стиролом (2), винил-
ацетатом (3), акриламидом (4), метилакрилатом (5) и 1-винилимидазолом (6), образующиеся в присутствии
10–2 моль/л ДАК и 40 мас. % ММО.
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новной цепи. Согласно литературным данным
[23], в ЯМР 1Н-спектре ММО в ДМСО-d6 прояв-
ляются сигналы протонов метильной группы
CH3–N при 3.1 м.д., метиленовых групп –CH2–N
при 2.9 и 3.4 м.д. и –CH2–О при 3.7 и 4.1 м.д. В
спектре продукта, полученного полимеризацией
АН с участием 50 мас. % ММО видны широкие
мультиплетные сигналы в области 1.5–2.5, 2. 3.2 и
3.2–3.6 м.д. При этом сигналы протонов ММО не
наблюдаются, а сигналы протонов ПАН незамет-
ны на фоне мультиплетов. Отметим отсутствие
сигналов в области 5–6 м.д.; это указывает на то,
что продукт не содержит групп СН=СН или
СН2=СН. Таким образом, химическая структура

продукта полимеризации АН с участием ММО
отличается от структуры “классического” ПАН.

Спектры ИК-НПВО пленок продуктов поли-
меризации приведены на рис. 6; для сравнения
даны спектры ММО и “классического” ПАН. В
моногидрате ММО одна молекула воды образует
водородную связь с атомом кислорода аминокси-
да. В ИК-спектре ММО связанная вода проявля-
ется в области 3400–3300 см–1, колебания связи
N–O – в области 985 и 500–515 см–1, метильной
группы у атома азота – 920 см–1, связи С–О – в
области 830–850 см–1, N–CH2 – при 1070, 1093 см–1,
N–CH3 – при 1108 см–1 (рис. 6а). Полосы 2980–
2870, 1450 и 1370 см–1 отвечают парафиновому
маслу Nujol. Подробное описание спектра приве-
дено в работах [24, 25]. В спектре ПАН валентные
колебания протонов основной цепи наблюдают-
ся в области 2950–2840 см–1, валентные колеба-
ния нитрильной группы АН νCN – при 2242 см–1.
Деформационные колебания δСНН проявляются
при 1454 и 1357 см–1, смешанные δСНН и маятни-
ковые  – при 1055 см–1 и слабые полосы по-
глощения – при 1247 и 800 см–1 [26].

ИК-спектры ПАН, синтезированного в при-
сутствии разного количества ММО, отличаются
как от чистого полимера, так и от механической
смеси ПАН и ММО (рис. 6а, кривые 3–7, рис. 6б).
Причем отличия становятся ярко выраженными
для продуктов полимеризации с содержанием
ММО в исходной смеси 10 мас. % и выше для
синтеза при 80°С и 20 мас. % для синтеза при
60°С. Первое отличие заключается в том, что по-
лоса при 2242 см–1 расщепляется на две: 2247 и
2190 см–1. Кроме того, появляются полосы в обла-
сти 1740– 1490 см–1, полоса при 1454 см–1 расщеп-

γ
2CH

Рис. 4. Зависимость 1/Mn от массового содержания
ММО для ПАН, полученного при разном содержа-
нии ММО при 60 (1) и 80°С (2).
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Рис. 5. Спектры ЯМР 1Н в ДМСО-d6 для ПАН, синтезированного в присутствии 50 мас. % ММО (1) и в его отсут-
ствие (2).
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ляется на две: 1452 и 1421 см–1, понижается и ис-
чезает полоса при 1055 см–1, полоса при 800 см–1

смещается к 760 см–1. Наблюдаемые изменения
соответствуют формированию в ПАН системы
полисопряженных связей [26]. Так, полоса 2190 см–1

отвечает нитрильной группе, участвующей в со-
пряжении, а полоса 1590 см–1 – колебаниям груп-
пы −C=N−, полосы в области 1700–1540 см–1 –
колебаниям карбонильной группы нафтириди-
нового и акридонового колец. Все это свидетель-
ствует о том, что ММО не только участвует в по-

лимеризации, ограничивая рост цепи полимера,
но и инициирует протекание реакции цикли-
зации.

Доказательством последнего вывода являются
результаты анализа полученных полимеров мето-
дом ДСК в инертной атмосфере (рис. 7). Термо-
грамма ПАН, синтезированного в отсутствие
ММО, характеризуется узким интенсивным эк-
зотермическим пиком (ΔH = –582 Дж/г) с макси-
мумом при 263°С. При добавлении в синтез ММО
интенсивность максимума экзо-эффекта пони-

Рис. 6. Спектры ИК-НПВО: а – ММО (1) и пленки ПАН, синтезированные при 80°С в отсутствие ММО (2) и в его
присутствии (3–7) при массовом содержании ММО 5 (3), 10 (4), 20 (5), 30 (6, 6′) и 40% (7) в присутствии ДАК (2–7) и
в его отсутствие (6′); б – пленки ПАН, синтезированные при 60°С в присутствии ММО при его массовом содер-
жании 5 (1), 10 (2) и 20% (3).
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жается, а сам пик смещается в область высоких
температур. При этом уменьшается и тепловой
эффект реакции.

Таким образом, при радикальной полимериза-
ции АН при массовом содержании ММО в исход-
ной реакционной смеси более 10% при 80°С и
20% при 60°С образуются олигомеры с частично
циклизованной структурой. Они сохраняют спо-
собность растворяться в органических раствори-
телях, например в ДМФА, однако имеют окраску,
интенсивность которой увеличивается с повыше-
нием содержания ММО. При меньшем содержа-
нии ММО молекулярная масса полимера возрас-
тает, и его окраска исчезает.

Можно предположить, что введение ММО в
конце полимеризации предотвратит образование
олигомера. Для этого через 90 мин после начала
полимеризации АН в ДМСО, инициированной
5 × 10–3 моль/л ДАК, добавляли ММО (20 мас. %)
и через заданное время выделяли и анализирова-
ли полимер. На рис. 8а видно, что после добавле-
ния ММО конверсия мономера продолжала мо-
нотонно увеличиваться. Однако ММ полимера
наоборот понизилась (рис. 8б). Одновременно,
согласно данным ИК-спектроскопии, в полиме-
ре начинает формироваться система полисопря-
женных связей (рис. 9): понижается интенсив-
ность полосы, соответствующей валентным коле-

Рис. 7. Кривые ДСК продуктов полимеризации АН, инициированной ДАК при 80°С, в отсутствие (1) и присутствии
ММО (2–5). Массовое содержание ММО в исходной смеси 5 (2), 7.5 (3), 10 (4) и 40% (5).
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Рис. 8. Зависимость конверсии мономера от времени полимеризации АН (20 мас. %) в ДМСО при 80°С под действием
5 × 10–3 моль/л ДАК (а), а также ММР продуктов полимеризации АН через 90 мин после начала реакции (1) и после
добавления ММО (20 мас. % по отношению к АН) через 60 (2) и 120 мин (3) после введения ММО (б).
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баниям нитрильной группы АН (2242 см–1)
относительно полос валентных (2950–2840 см–1)
и деформационных (1454 и 1357 см–1) колебаний
протонов основной цепи, а также появляется
плечо у полосы при 1454 см–1.

Следовательно, при полимеризации АН в при-
сутствии ММО, который вводят в реакционную
систему в начальный момент времени или на вы-
соких конверсиях, проявляются схожие законо-
мерности: молекулярная масса полимера в при-

сутствии ММО ниже, чем в его отсутствие, а сами
полимеры приобретают окраску за счет частич-
ной циклизации. Значит, ММО является актив-
ным участником реакции полимеризации.

Согласно литературным данным, при облуче-
нии или при нагревании ММО (120°С) регистри-
руется спектр ЭПР, отвечающий нитроксильно-
му радикалу, образующемуся при разрыве кольца
[18–20]:

(1)

Кинетика этого процесса, к сожалению, не-
известна. Тем не менее, можно предположить,
что реакция образования бирадикала происхо-
дит и при более низкой температуре. Тогда при
полимеризации АН, инициированной ДАК, в
присутствии ММО может произойти цепочка

последовательных реакций (2) и (3), приводя-
щих к образованию макронитроксильного ад-
дукта. Чем выше концентрация ММО и темпе-
ратура, тем больше будет концентрация биради-
кала и тем быстрее происходит обрыв цепи по
реакциям

(2)
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Рис. 9. Спектры ИК-НПВО пленок продуктов полимеризации АН через 60 мин после начала реакции (1) и после до-
бавления ММО (20 мас. % по отношению к АН) через 30 (2) и 90 мин (3) после введения ММО при 80°С.
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(3)

Увеличение конверсии мономера с ростом до-
ли ММО в смеси позволяет предположить, что
бирадикал способен инициировать полимериза-

цию АН (реакция (4)), образуя макронитроксил,
взаимодействующий с другим радикалом роста
по реакциям (2) и (3):

(4)

Инициирование реакции циклизации возможно по реакции (5а), а деструкция – по реакции (5б):

(5)

Высказанные предположения о механизме по-
лимеризации АН с участием ММО не противоре-
чат экспериментальным данным, но требуют до-
полнительных исследований.

Термическое поведение смесей ПАН и ММО
Использование ММО в полимеризации при-

водит к частичной деструкции и/или циклизации
ПАН. Возникает закономерный вопрос, будет ли
оказывать ММО аналогичное действие в смеси с
ПАН. Для равномерного смешения ПАН с ММО
готовили их растворы в ДМСО и формировали из

них пленки. На рис. 10 приведены термограммы
ММО, ПАН и пленок ПАН–ММО, зарегистри-
рованные в динамическом режиме в инертной ат-
мосфере. При ~80оС происходит плавление
ММО, затем выше 100°С виден широкий эндо-
термический пик, связанный, по-видимому, с
удалением связанной воды, и выше 210°С – узкий
асимметричный экзотермический пик, обуслов-
ленный, вероятно, химическим разложением
ММО. В пленках ПАН–ММО неожиданно на-
блюдается два экзотермических пика (табл. 1) –
низкотемпературный (пик I) в области ~200°С и
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высокотемпературный (пик II) в области ~270°С.
Увеличение содержания ММО приводит к сме-
щению пика I в сторону низких температур и по-
вышению его интенсивности, а пика II – в сторо-
ну высоких температур и понижению его интен-
сивности. При сравнении рис. 7 и 10 видно, что
поведение пика II на рис. 10 идентично пику, на-
блюдаемому на рис. 7. Напомним, что в ходе по-
лимеризации АН в присутствии ММО формиро-
вался частично циклизованный ПАН. Тогда мож-
но предположить, что пик I на рис. 10 относится к
процессу циклизации за счет взаимодействия
ПАН и ММО (реакции (1) и (5)). В этом случае
увеличение доли ММО приводит к повышению
скорости низкотемпературной циклизации. Со-
ответственно пику II отвечает обычная циклиза-
ция по радикальному механизму неизрасходован-
ных на первой стадии нитрильных групп. Кос-
венно данное соображение подтверждается тем
фактом, что сумма тепловых эффектов, отвечаю-

щих пикам I и II, близка к тепловому эффекту
циклизации чистого ПАН.

Если наше предположение верно, то в ходе
циклизации на первой стадии будет одновремен-
но протекать частичная деструкция полимера.
Для проверки этого соображения растворы ПАН
и ММО в ДМСО были выдержаны в инертной ат-
мосфере при 80 и 135°С в течение 4 ч, после чего
полимер был выделен, очищен и проанализиро-
ван. После нагревания растворов ПАН с ММО
при 80°С никаких изменений в полимере обнару-
жено не было. Добавление к такому раствору не-
большого количества ДАК способствовало появ-
лению окраски при нагревании при 80°С. Таким
образом, следует предположить, что представлен-
ную выше схему реакций (1)–(5) следует допол-
нить и учесть роль ДАК в образование радикала
из ММО. Повышение температуры до 135°С при-

Рис. 10. ДСК-термограммы ММО (1), ПАН (2) и пленок ПАН–ММО (3–7), зарегистрированные в динамическом ре-
жиме в инертной атмосфере со скоростью сканирования 10 град/мин. Массовое содержание ММО 5 (3), 10 (4), 20 (5),
30 (6) и 40% (7).
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Таблица 1. Анализ результатов термограмм ДСК пленок ПАН–ММО

Содержание 
ММО, мас. %

Тпик, °С −ΔH, Дж/г Тпик, °С −ΔH, Дж/г
−ΔHсумм, Дж/г

пик I пик II

0 – – 273 515 515
5 208 28 267 566 594

10 209 104 269 365 469
20 204 237 274 422 659
30 204 313 274 386 699
40 200 343 283 204 547
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вело нас к прогнозируему результату уже в отсут-
ствие ДАК.

На рис. 11 даны кривые ММР чистого ПАН и
ПАН, подвергнутого термообработке с ММО в
ДМСО при 135°С. С ростом содержания ММО в
смеси ММ полимера понижается. Таким обра-
зом, при нагревании смесей ПАН и ММО проис-
ходит частичная деструкция первого. Тогда мож-
но ожидать, что продукт деструкции будет содер-
жать некоторое количество зациклизованных
звеньев АН, что можно зарегистрировать мето-
дом ИК-спектроскопии. На ИК-спектрах поли-
меров видны признаки формирования системы
полисопряженных связей, подобные описанным

выше (рис. 6 и 9), которые тем отчетливее, чем
больше содержание ММО (рис. 12).

Повышение температуры изотермической об-
работки должно привести к увеличению степени
конверсии нитрильных групп. На рис. 13 показа-
ны ИК-спектры пленок ПАН с содержанием
ММО 20 мас. %, подвергнутых термообработке в
течение разного времени при 175°С, т.е. в начале
температурного интервала пика I, а на рис. 14 да-
ны зависимости степени конверсии нитрильных
групп от времени термообработки для пленок
разного состава. Видно, что конверсию нитриль-
ных групп можно регулировать, меняя как темпе-
ратуру термообработки, так и содержание ММО.

Рис. 11. Кривые ММР чистого ПАН и ПАН, подвергнутого термообработке с ММО в ДМСО при 135°С в течение 4 ч.
Массовое содержание ММО 0 (1), 5 (2), 10 (3), 20 (4) и 40% (5).
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Рис. 12. ИК-спектры пленок ПАН с ММО, прогретых при 135°С в течение 4 ч. Массовое содержание ММО 5 (1), 10 (2),
20 (3) и 40% (4).
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ЗАКЛЮЧЕНИЕ

В настоящей работе впервые проведена ради-
кальная полимеризация АН в присутствии ММО
без использования дополнительного растворите-
ля. Показано, что при невысоком массовом со-
держании ММО в смеси (10–20 мас. %) добавка
ММО приводит к падению конверсии мономера
и понижению ММ полимера. С увеличением со-
держания ММО основным продуктом полимери-
зации становится олигомер с частично циклизо-
ванной структурой, причем конверсия мономера

растет с повышением доли ММО в смеси. Если
ММО ввести в полимеризацию на средних или
высоких конверсиях, то также уменьшается ММ
полимера и формируется система полисопряжен-
ных связей.

Полученные данные хорошо коррелируют с
термическим поведением пленок ПАН–ММО, в
которых наблюдается две стадии циклизации –
низкотемпературная, вызванная инициировани-
ем ММО, и высокотемпературная, характерная
для чистого ПАН. Соотношение этих процессов

Рис. 13. ИК-спектры пленок ПАН–ММО с содержанием ММО 20 мас. %, зарегистрированные после изотермической
обработки в течение 0 (1), 5 (2), 15 (3), 70 (4) и 240 мин (5) в атмосфере аргона при 175°С.
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Рис. 14. Зависимость конверсии нитрильных групп от времени при изотермической обработке в атмосфере аргона при
175°С пленок ПАН–ММО. Массовое содержание ММО 5 (1), 10 (2), 20 (3), 30 (4) и 40% (5).
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ТОМС и др.

легко регулируется содержанием ММО в пленках
ПАН.

Таким образом, можно предполагать, что низ-
кая растворимость ПАН в ММО при высоких
температурах, обнаруженная ранее, обусловлена
протеканием процессов частичной циклизации,
приводящей к изменению химической структуры
макромолекул.

Работа выполнена при финансовой поддержке
Российского научного фонда (проект 17-79-30108-П).
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