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Исследована реакция анионной сополимеризации акрилонитрила с метилакрилатом под действием 
инициирующей системы 1,4-диазабицикло[2.2.2]октан–этиленоксид. Установлено, что реакция сопо-
лимеризации аналогично анионной гомополимеризации акрилонитрила сопровождается протеканием 
внутри- и межмолекулярной передачи цепи на полимер. Изучено влияние условий сополимеризации на 
интенсивность реакции передачи цепи, приводящей к образованию высоко- и сверхразветвленных сопо-
лимеров. Определены константы сополимеризации акрилонитрила с метилакрилатом r1 = 1.25 ± 0.06, 
r2 = 0.18 ± 0.07. Проведены квантово-химические расчеты термодинамических параметров сополи-
меризации.
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Реакции полимеризации и сополимеризации 
акрилонитрила привлекают пристальное внимание 
исследователей в силу того, что полиакрилонитрил 
и его сополимеры находят широкое применение, в 
частности, для производства волокон, используемых 
в текстильной промышленности . Значительная доля 
сополимеров идет на изготовление углеволокон — 
уникального по своим физико-механическим харак-
теристикам материала, мировой объем производства 
которого составляет сотни тысяч тонн . Следует отме-
тить, что в виде прекурсоров волокон используются 
не гомополимеры акрилонитрила, а его сополимеры 
с кислородсодержащими мономерами [1], получае-
мые методами радикальной полимеризации . Обычная 
практика заключается в использовании более чем 
одного сомономера, например, метилакрилата и кар-
боновых кислот, таких как итаконовая, акриловая 
или метакриловая . В случае получения углеволокон 

использование этих кислот облегчает окисление во-
локна, снижает экзотермичность процессов предокис-
ления и окисления и увеличивает выход прекурсора 
по углероду [2] . В частности, метилакрилат либо 
винилацетат в количестве 1–4% вводят в состав со-
полимера с целью улучшения процесса вытяжки нити 
для внутренней пластификации [3] . 

В силу того, что производство полиакрилонитрила 
основано исключительно на радикальной (со)поли-
меризации акрилонитрила, эти процессы довольно 
хорошо изучены, а для сополимеризации акрилони-
трила определены константы сополимеризации r1 
и r2 для большинства наиболее распространенных 
непредельных мономеров [2, 4, 5] . 

Процессам анионной (со)полимеризации акри-
лонитрила посвящено не так много работ, хотя ани-
онные процессы имеют ряд преимуществ перед 
радикальными, в первую очередь — возможность 
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проведения полимеризации с большой скоростью при 
низких температурах (от криогенных до комнатной) 
с высоким выходом полимера . 

Нами предложены инициирующие системы ани-
онной полимеризации акрилонитрила на основе не-
которых бициклических третичных аминов и низ-
ших эпоксидов [6–9], характеризующиеся тем, что 
в их составе не содержатся атомы металлов, а также 
элементы тяжелее кислорода . В ходе исследований 
установлено, что в результате анионной полимери-
зации акрилонитрила под действием указанных ини-
циаторов в мягких условиях происходит образование 
высоко- и сверхразветвленного полиакрилонитрила за 
счет протекания реакций передачи цепи на полимер . 
Высказано предположение, что высоко- и сверхраз-
ветвленный полиакрилонитрил и (или) его сополиме-
ры с кислородсодержащими мономерами могут быть 
потенциально использованы как технологическая 
добавка к линейному полиакрилонитрилу, синтези-
руемому методом радикальной полимеризации, для 
снижения вязкости прядильных растворов в процессе 
получения полиакрилонитрильных волокон, что под-
тверждается примерами такого использования развет-
вленных (звездообразных) полимеров акрилонитрила, 
полученных радикальной полимеризацией [10, 11] .

Цель настоящей работы — исследование законо-
мерностей сополимеризации акрилонитрила с кис-
лородсодержащими непредельными мономерами на 
примере метилакрилата под действием инициирую-
щей системы анионного типа 1,4-диазабицикло[2 .2 .2]- 
октан–этиленоксид .

Экспериментальная часть

Используемые материалы. Акрилонитрил (Acros 
Organics, 99+%) сушили над свежепрокаленным 
CaCl2, непосредственно перед использованием по-
мещали в сосуд с CaH2 на вакуумной установке .  
Метилакрилат (Acros Organics, 99%) сушили над 
свежепрокаленным CaCl2, непосредственно перед 
использованием помещали в сосуд с CaH2 на вакуум-
ной установке . Диметилсульфоксид (Sigma-Aldrich, 
≥99 .5%) сушили над прокаленным CaO, перегоняли 
в вакууме над CaH2 и хранили в сосуде на вакуумной 
установке над CaH2 . Диметилсульфоксид-d6 (Sigma-
Aldrich, 99 .9%) использовали без дополнитель-
ной очистки . 1,4-Диазабицикло[2 .2 .2]октан (Acros 
Organics, 97%) перед использованием вакуумировали 
при повышенной температуре для удаления влаги . 
Этиленоксид (ЭО) (Fluka, purum, 99 .8%) непосред-
ственно перед использованием помещали в сосуд с 
CaH2 на вакуумной установке . Аргон (ОАО «Линде 

Газ Рус», ТУ 6-21-12–94, 99 .998%) использовали без 
дополнительной очистки .

Полимеризацию акрилонитрила и его сополиме-
ризацию с кислородсодержащими мономерами про-
водили при комнатной температуре в стеклянном 
круглодонном сосуде, снабженном штуцером, под-
соединенным к вакуумной установке и помещенным 
в термостатируемую водяную баню . Перемешивание 
реакционной смеси производили с использованием 
магнитной мешалки . В реакционный сосуд поме-
щали 1,4-диазабицикло[2 .2 .2]октан и дегазировали 
его для удаления следов влаги . Затем в вакууме в 
реактор загружали расчетные количества раствори-
теля, акрилонитрил или его смесь с метилакрилатом 
и этиленоксид . Раствор термостатировали при ком-
натной температуре при перемешивании . По оконча-
нии полимеризации реакционный сосуд отделяли от 
вакуумной установки, полученный раствор полимера 
выливали в большой объем дистиллированной воды, 
подкисленной соляной кислотой . Выпавший осадок 
полимера промывали на фильтре водой, после чего 
сушили на воздухе до постоянной массы .

Для исследования влияния температуры на про-
текание реакций передачи цепи реакционную смесь 
готовили способом, описанным выше . После тер-
мостатирования и перемешивания в течение 5 мин 
смесь разделили на три части и поместили в ампулы, 
которые герметизировали и термостатировали при 
температурах 0, 8 и 22°С .

Определение молекулярно-массовых характери-
стик полимеров осуществляли с использованием 
хроматографа Agilent 1260 Infinity II, снабженного 
рефрактометрическим детектором, колонкой Waters 
Styragel HR 5E 7 .8 × 300 mm . Элюент — диметил-
формамид, скорость элюирования — 1 мл·мин–1 . 
Калибровку колонки проводили по стандартам по-
лиметилметакрилата с пересчетом на полиакрил о-
нитрил: k = 20 .9, α = 0 .6420 . Регистрацию и обработку 
хроматограмм проводили по программе Agilent GPC/
SEC Software .

Интенсивность протекания реакции передачи це-
пи на полимер определяли с помощью методов 1Н 
и 13С ЯМР-спектроскопии с использованием спек-
трометра Avance-500 фирмы Bruker, рабочая частота 
1H — 500 МГц, внешний стандарт для 1H — тетра-
метилсилан . Для анализа готовили 10%-ный раствор 
полимера в диметилсульфоксиде-d6 . Среднечисловую 
степень полимеризации линейных участков цепи 
между узлами ветвления определяли по отношению 
удвоенной площади сигнала –СН-группы полиакри-
лонитрила к площади сигнала метиленового фраг-
мента концевой –СН2-СN-группы . Площади сигна-

970 Тарасов А. Е. и др.



Анионная сополимеризация акрилонитрила с метилакрилатом... 971

лов рассчитаны из 1Н ЯМР-спектров анализируемых 
соединений . Фрагмент концевой –СH2–CN-группы 
образуется в результате протекания реакций передачи 
цепи на полимер [9] .

Определение состава полученных сополимеров 
проводили с использованием FTIR спектрометра 
ALPHA (Bruker, Германия) . Условия регистрации 
спектров: диапазон волновых чисел 4500–600 см–1, 
количество сканов — 46, разрешение — 4 см–1, 
T = 23°С . Для анализа готовили 10%-ный раствор 
полимера в диметилсульфоксиде . Полученные спек-
тры обрабатывали с помощью программного обеспе-
чения OPUS . Коэффициенты молярной экстинкции 
нитрильных (для полиакрилонитрила) и карбониль-
ных (для полиметилакрилата) групп определяли по 
калибровочным зависимостям, построенным на осно-
ве ИК-спектров растворов гомополимеров различной 
концентрации [12] .

Исследование термодинамических параметров 
присоединения молекул акрилонитрила и метил-
акрилата к оксоний-аммониевому цвиттер-иону на 
основе 1,4-диазабицикло[2 .2 .2]октана и этиленоксида 
проводили в рамках теории функционала плотно-
сти (DFT) в приближении M06-2X/6-311G** [13] с 
использованием программного пакета Gaussian 09 . 

Для учета влияния растворителя использовали мо-
дель поляризационного континуума [14] . Природу 
стационарных точек устанавливали на основании 
результатов расчета частот нормальных колебаний 
(матрицы силовых постоянных Гессе) .

Обсуждение результатов

С целью выполнения поставленной в работе зада-
чи было изучено влияние общей концентрации ини-
циирующей системы, концентрации этиленоксида, 
температуры полимеризации, соотношения моно-
меров и их общей концентрации на состав сополи-
мера акрилонитрила с метилакрилатом и интенсив-
ность протекания реакции передачи цепи на полимер  
(табл . 1–4) . Во всех случаях, кроме исследования 
влияния соотношения мономеров на характеристики 
сополимеров, в реакционной смеси поддерживалась 
концентрация метилакрилата, составляющая величи-
ну, близкую к 10% от концентрации акрилонитрила, 
поскольку для получения полиакрилонитрильных 
волокон используются мономеры примерно в таком 
соотношении .

Методом 13С ЯМР-спектроскопии установлено, 
что, как и в случае гомополимеризации акрилони-

Рис . 1 . Спектр ЯМР 13С сополимера акрилонитрила с метилакрилатом, полученного анионной полимеризацией  
под действием инициирующей системы 1,4-диазабицикло[2 .2 .2]октан–этиленоксид .

Т = 22°С; концентрация акрилонитрила — 11 .11 моль·л–1, метилакрилата — 1 .25 моль·л–1, этиленоксида — 0 .07 моль·л–1, 
1,4-диазабицикло[2 .2 .2]октана — 0 .13 моль·л–1; растворитель — диметилсульфоксид-d6 .



трила [9], сополимеризация акрилонитрила с метил-
акрилатом сопровождается достаточно интенсивно 
протекающими внутри- и межмолекулярными реак-
циями передачи цепи на полимер (рис . 1) .

Сигнал метиленового фрагмента, имеющий хи-
мический сдвиг 12 .44 м . д ., относится к группе  
–СН2–CN в ответвлении, содержащем два моно-
мерных звена . Он характерен для короткоцепных 
разветвлений, образующихся по реакции внутри-
молекулярной передачи цепи на полимер . Сигнал, 
имеющий химический сдвиг 14 .32 м . д ., относится 
к группе –СН2–CN в ответвлении от основной цепи 
поли акрилонитрила, содержащем более двух моно-
мерных звеньев, и соответственно характерен для 
длинноцепных разветвлений, образующихся по ре-
акции межмолекулярной передачи цепи на полимер 
[15] . 

Оценочные значения средней степени разветвле-
ния (DB) определены по формуле DB = 2D/(2D + L), 
где D — количество разветвленных звеньев, L — 
линейных, причем для сверхразветвленных поли-
меров DB ~ 0 .5 [16] . В нашем случае для сополиме-
ров акрилонитрила с метилакрилатом, полученных 
анионной полимеризацией в присутствии системы 
1,4-диазабицикло[2 .2 .2]октан–этиленоксид, значения 
степени разветвления в зависимости от условий реак-
ции лежат в интервале 0 .13–0 .57 . Это подтверждает 
образование во многих экспериментах сополимеров, 
имеющих сверх- и высокоразветвленную структуру, 
аналогично гомополимеру акрилонитрила .

Количественный анализ состава сополимеров 
проведен с использованием ИК-спектроскопии . 
Определены аналитические полосы функциональ-
ных групп мономерных звеньев, входящих в со-
став сополимера: для полиакрилонитрила — по-
лосы, относящиеся к нитрильной группе (νCN = 
= 2244 см–1), для полиметилакрилата — к карбо-
нильной (νCO = 1730 см–1) . Коэффициенты моляр-
ной экстинкции соответствующих функциональных 
групп определяли по калибровочным зависимостям, 
построенным на основе ИК-спектров растворов го-
мополимеров различной концентрации . На рис . 2 в 
качестве примера приведен один из зарегистрирован-
ных ИК-спектров раствора сополимера . 

На рис . 3 представлен пример кривой молеку-
лярно-массового распределения сополимера акри-
лонитрила с метилакрилатом с конверсией по акри-
лонитрилу, близкой к 100% . Асимметричная форма 
кривой свидетельствует о наличии двух компонентов 
в сополимере . Высокомолекулярное плечо относится, 
вероятнее всего, к линейной составляющей сополи-
мера, а пик с более низкой молекулярной массой име-

ет, по всей видимости, отношение к разветвленному 
компоненту сополимера [11] .

С увеличением концентрации инициирующей 
системы сополимер обогащается метилакрилатом 
(табл . 1) . При этом, как и в случае гомополимери-

Рис . 2 . ИК-спектр 10%-ного раствора в диметилсуль-
фоксиде сополимера акрилонитрила с метилакрилатом, 
полученного анионной полимеризацией под действием 
инициирующей системы 1,4-диазабицикло[2 .2 .2]октан–

этиленоксид .
Концентрация акрилонитрила — 3 .46 моль·л–1, метил-
акрилата — 3 .53 моль·л–1, этиленоксида — 0 .03 моль·л–1, 
1,4-диазабицикло[2 .2 .2]октана — 0 .06 моль·л–1; Т = 22°С .

Рис . 3 . Кривая молекулярно-массового распределения 
сополимера акрилонитрила с метилакрилатом, получен-
ного при следующих условиях: соотношение 1,4-диаза-
бицикло[2 .2 .2]октан:этиленоксид = 1:2, концентрация 
акрилонитрила — 11 .11 моль·л–1, 1,4-диазабицик-
ло[2 .2 .2]октана — 0 .13 моль·л–1, T = 22°С, конверсия 

по акрилонитрилу ~100% .
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зации акрилонитрила [9], наблюдается возрастание 
интенсивности протекания реакции передачи цепи 
на полимер, о чем можно судить по росту значений 
степени разветвления, причем количество линейных 
звеньев на одно разветвленное в сополимерах близко 
к таковому для случая гомополимеров акрилони-
трила, полученных в тех же условиях . Объяснить 
это можно тем, что с увеличением концентрации 
инициирующей системы в реакционной смеси воз-
растает содержание этиленоксида, который наряду с 
ролью ком понента каталитической системы, участву-
ющего в образовании цвиттер-иона, инициирующе-
го анионную (со)полимеризацию, является, по всей 
вероятности, катализатором реакций передачи цепи 
на полимер, как и при гомополимеризации акрило-
нитрила, что подтверждено квантово-химическими 
расчетами [9] .

Однако в отличие от гомополимеризации акри-
лонитрила, при которой с увеличением концентра-
ции инициирующей системы наблюдается снижение 
значений молекулярной массы полиакрилонитрила, 
в случае сополимеризации среднечисленная моле-
кулярная масса (Mn) полимера слабо изменяется, но 
при этом заметна тенденция к уменьшению степени 

полидисперсности (Mw/Mn) образующихся сополи-
меров (табл . 1), что не наблюдается в отсутствие 
метилакрилата .

Для дальнейших исследований была выбрана 
оптимальная концентрация компонентов иниции-
рующей системы: 1,4-диазабицикло[2 .2 .2]октан — 
0 .06 и этиленоксид — 0 .03 моль·л–1, обеспечивающая 
оптимальную скорость процесса сополимеризации 
(достижение практически полной конверсии по акри-
лонитрилу за 24 ч) .

Аналогично гомополимеризации акрилонитрила, 
снижение температуры синтеза сополимеров акри-
лонитрила с метилакрилатом приводит к снижению 
степени разветвления (табл . 2) . В этих эксперимен-
тах выдерживалось одно и то же время проведения 
сополимеризации (1 сут), естественно, при этом 
конверсия различалась: при 0°С она составила 50%, 
при 8°С — 80, при 22°С — 90, а при 40°С — 100% . 
Следует отметить, что в отсутствие метилакрилата 
при 0°С полная конверсия акрилонитрила достига-
ется в течение нескольких недель, таким образом, 
достижение 50%-ной конверсии акрилонитрила за 
1 сут в тех же  условиях в присутствии метилакрилата 
сви детельствует о большей скорости процесса сопо-

Таблица 1
Влияние концентрации инициирующей системы на характеристики сополимеров 

Концентрации 1,4-диазабицикло[2 .2 .2]октана и этиленоксида равны,  
концентрация акрилонитрила — 4 .8 моль·л–1, метилакрилата — 0 .53 моль·л–1,  

растворитель — диметилсульфоксид, T = 22°С

Концентрация инициирующей 
системы, моль·л–1

Количество линейных звеньев 
на одно разветвленное/степень 

разветвления

Содержание метилакрилата  
в сополимере, мол% Mn Mw/Mn 

0 .01 7 .8/0 .2 4 .3 74000 8 .38
0 .02 7 .7/0 .21 7 .6 66000 5 .32
0 .03 8 .3/0 .19 6 .7 81000 6 .11
0 .04 3 .5/0 .36 8 .2 43300 5 .34
0 .05 4 .1/0 .33 10 .0 91000 3 .51

Таблица 2
Влияние температуры полимеризации на характеристики сополимеров 

Концентрация 1,4-диазабицикло[2 .2 .2]октана — 0 .06 моль·л–1, этиленоксида — 0 .03 моль·л–1,  
акрилонитрила — 4 .8 моль·л–1, метилакрилата — 0 .54 моль·л–1, растворитель — диметилсульфоксид

Температура, °С Количество линейных звеньев на одно 
разветвленное/степень разветвления

Содержание метилакрилата  
в сополимере, мол% Mn Mw/Mn

0 14 .0/0 .13 6 .9 — —
8 8 .7/0 .19 4 .8 107000 4 .81

22 5 .2/0 .28 3 .1 119000 3 .54
40 1 .6/0 .56 1 .8 11500 3 .10
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лимеризации по сравнению с гомополимеризацией 
акрилонитрила . Подобное влияние метилакрилата 
на скорость радикальной сополимеризации акрил о-
нитрила и метилакрилата наблюдали авторы работы 
[2] .

Увеличение количества растворителя в реакцион-
ной системе приводит к незначительному возраста-
нию степени разветвления синтезированных сополи-
меров (табл . 3), которые, судя по достаточно высоким 
значениям параметра степени разветвления, можно 
отнести к высокоразветвленным . При этом наблюда-
ется снижение молекулярной массы и сужение мо-
лекулярно-массового распределения . Логично пред-
положить, что при малом содержании растворителя 
должна преобладать межмолекулярная передача цепи 
на полимер, тогда как в случае сильно разбавленной 
реакционной массы превалирует внутримолекулярная 
передача цепи на полимер в силу изолированности 
макромолекул .

Но в большей степени на протекание реакций пере-
дачи цепи с образованием сверхразветвленных сопо-
лимеров оказывает влияние увеличение содержания 
метилакрилата в исходной реакционной смеси, как 

свидетельствуют результаты исследования влияния 
соотношения мономеров на характеристики сополи-
меров (табл . 4) . Установление природы этого явления 
требует проведения дополнительных исследований .

Следует отметить, что изменением условий сопо-
лимеризации регулировать степень разветвления без 
изменения молекулярной массы образующегося сопо-
лимера не представляется возможным, поскольку об-
разование разветвленных макромолекул происходит 
за счет передачи цепи на полимер, сопровождающей-
ся снижением молекулярной массы образующегося 
сополимера (рис . 4) . 

Основными количественными характеристика-
ми процесса сополимеризации являются константы 
относительной активности мономеров (константы 
сополимеризации) . Определение констант сополи-
меризации позволяет сделать выводы о механизме и 
скоростях протекающих реакций, предсказать состав 
сополимеров и распределение в них мономерных 
звеньев .

На начальных стадиях реакции, когда концентра-
ции мономеров M1 и М2 можно принять постоянны-
ми, состав сополимера будет описываться уравнени-

Таблица 3
Влияние содержания растворителя на характеристики полученного сополимера 

T = 22°С, соотношение 1,4-диазабицикло[2 .2 .2]октан:этиленоксид = 1:2

Соотношение концентраций 
акрилонитрил/1,4-диазабицикло- 

[2 .2 .2]октан, моль·л–1

Содержание  
диметилсульфоксида, 

мас%

Количество линейных 
звеньев на одно  

разветвленное/степень 
разветвления

Содержание  
метилакрилата  

в сополимере, мол%
Mn Mw/Mn

11 .11/0 .13 18 3 .7/0 .35 12 .6 50800 6 .64
7 .02/0 .08 53 3 .3/0 .38 14 .4 27400 9 .85
4 .81/0 .06 69 3 .3/0 .38 9 .6 32600 5 .16
2 .95/0 .03 82 2 .6/0 .43 9 .2 23600 3 .70

Таблица 4
Влияние соотношения мономеров на характеристики сополимеров 

Концентрация 1,4-диазабицикло[2 .2 .2]октана — 0 .06 моль·л–1, этиленоксида — 0 .03 моль·л–1, 
растворитель — диметилсульфоксид, T = 22°С

Соотношение концентраций  
акрилонитрил:метилакрилат, 

моль·л–1

Количество линейных звеньев 
на одно разветвленное/степень 

разветвления

Содержание метилакрилата  
в смеси мономеров/содержание 
метилакрилата в сополимере, 

мол% 

Mn Mw/Mn

4 .94/0 .27 2 .7/0 .43 5 .2/7 .9 20900 3 .90
4 .81/0 .54 3 .3/0 .38 10 .2/9 .6 32600 5 .16
4 .54/1 .15 1 .6/0 .56 20 .2/26 .8 16900 3 .66
4 .23/1 .83 2 .2/0 .48 30 .2/26 .1 26800 3 .81
3 .46/3 .53 1 .5/0 .57 50 .5/45 .8 — —
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ем сополимеризации, которое называют уравнением 
состава Майо–Льюиса:

  (1)

где m1 и m2 — концентрации мономерных звеньев в 
сополимере, [М1] и [М2] — концентрации сомоно-
меров в исходной реакционной смеси, r1 и r2 — кон-
станты сополимеризации . 

Зная концентрации мономеров М1 и М2 и кон-
станты сополимеризации, можно определить состав 
сополимера по уравнению (1), справедливому при 
низких степенях конверсии, когда концентрация всех 
реагентов постоянна . 

Состав сополимера в общем случае (кроме азе-
отропных систем) отличается от состава мономерной 
смеси, поэтому последний в ходе процесса изменя-
ется: содержание более активного мономера падает, 
менее активного — растет . 

В нашем случае при анионной сополимеризации 
акрилонитрила и метилакрилата в присутствии систе-
мы 1,4-диазабицикло[2 .2 .2]октан–этиленоксид, как 
это следует из кривой состава сополимера (рис . 5), 
реакционные способности акрилонитрила и метил-
акрилата примерно равны при мольной доле послед-
него от 0 до 0 .1 . В остальных случаях активность 
акрилонитрила выше, и образующийся сополимер 
обеднен метилакрилатом . Такие отклонения от урав-
нения (1) наблюдаются при наличии реакций межцеп-
ного обмена в результате передачи цепи на полимер . 

При определении констант сополимеризации ме-
тодом Файнемана–Росса [17] уравнение состава со-
полимера (1) преобразуется к виду

  (2)

где 

На графике зависимости F(f – 1)/f от F2/f тангенс 
угла наклона прямой равен r1, а отсекаемый на оси 
ординат отрезок соответствует r2 с обратным знаком 
[17] .

Константы сополимеризации акрилонитрила с 
метилакрилатом, определенные методом Файнемана–
Росса (рис . 6), составляют 1 .25 ± 0 .06 для акрилони-
трила и 0 .18 ± 0 .07 для метилакрилата . Полученные 
значения констант сополимеризации свидетельствуют 
о том, что метилакрилат является менее реакционно-
способным мономером, чем акрилонитрил . 

Рис . 4 . Зависимость молекулярной массы сополимеров 
акрилонитрила с метилакрилатом от степени их раз-

ветвления .

Рис . 5 . Кривая состава сополимера .

Рис . 6 . Определение констант сополимеризации мето-
дом Файнемана–Росса .
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Для установления вероятных причин наблюдае-
мых закономерностей были проведены квантово-хи-
мические расчеты термодинамических параметров 
(энтальпия, энергия Гиббса, константа равновесия) 
присоединения акрилонитрила и метилакрилата к 

активному центру 1,4-диазабицикло[2 .2 .2]октан–эти-
леноксид, а также сополимеризации и гомополимери-
зации исследуемых мономеров (табл . 5) .

Термодинамические параметры присоединения 
к оксоний-аммониевому цвиттер-иону на основе 

Таблица 5
Результаты квантово-химических расчетов взаимодействия активного центра с молекулами мономеров 

акрилонитрила и метилакрилата методом M062X/6-311G** в среде диметилсульфоксида

№  
реакции

1,4-Диазабицикло[2 .2 .2]октан–
этиленоксид–мономер Структура Энтальпия, 

кДж·моль–1

Энергия 
Гиббса,  

кДж·моль–1

Константа  
равновесия  
при 298 K, 
л·моль–1

1 Акрилонитрил

N N+
O

N

HC–

–78 .5 –25 .3 2 .7·104

2 Акрилонитрил–акрилони-
трил

–84 .7 –30 .5 2 .2·105

3 Метилакрилат –82 .4 –23 .7 1 .4·104

4 Метилакрилат–метилакри-
лат

–62 .8 –13 .8 2 .6·102

5 Акрилонитрил–метилакри-
лат

–64 .3 –22 .1 7 .5·102

6 Метилакрилат–акрилони-
трил

–50 .8 –3 .4 3 .9
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1,4-диазабицикло[2 .2 .2]октана–этиленоксида одной и 
двух молекул акрилонитрила (табл . 5, реакции № 1, 2) 
определены нами ранее [8] . Было показано, что рас-
четные значения энтальпии раскрытия двойной связи 
в акрилонитриле находятся в удовлетворительном 
соответствии с экспериментальными данными . В хо-
де настоящей работы были получены аналогичные 
параметры для присоединения метилакрилата к ак-
тивному центру . Значение энтальпии реакции присо-
единения первой молекулы метилакрилата составляет 
–82 .4, второй — 62 .8 кДж·моль–1 (табл . 5, реакции 
№ 3, 4), что также согласуется с литературными дан-
ными .* В связи с этим можно считать, что результаты 
проведенных квантово-химических расчетов доста-
точно корректны и могут быть использованы для 
теоретического описания процесса сополимеризации 
акрилонитрила с метилакрилатом .

На основании результатов, приведенных в табл . 5, 
можно сделать вывод о том, что на первом этапе сопо-
лимеризации присоединение к активному центру мо-
лекулы акрилонитрила (табл . 5, реакция № 1, энергия 
Гиббса –25 .3 кДж·моль–1) является более предпочти-
тельным, чем присоединение метилакрилата (табл . 5, 
реакция № 3, энергия Гиббса –23 .7 кДж·моль–1) . Тем 
не менее отношение констант равновесия реакций об-
разования обсуждаемых соединений составляет всего 
1 .92 . Это позволяет говорить, что вероятность образо-
вания активного центра при участии метил акрилата 
еще достаточно велика . Исходя из отношения кон-
стант равновесия реакций образования олигомер-
ных цепей, заканчивающихся фрагментами молекул 
акрилонитрила или метилакрилата (табл . 5, реакции 
№ 2, 4), которое составляет 54 .4, можно заключить, 
что с наибольшей вероятностью дальнейший рост 
цепи будет протекать за счет присоединения акрило-
нитрила . Менее вероятным является присоединение 
к активному центру на основе акрилонитрила моле-
кулы метилакрилата, поскольку отношение констант 
равновесия реакций № 2 и 5 (табл . 5) составляет 1 .91 . 
Необходимо отметить, что полученные результаты 
согласуются с экспериментальными данными по ак-
тивности исследуемых мономеров, количественно 
выраженной значениями соответствующих констант 
сополимеризации .

Таким образом, можно заключить, что при анион-
ной сополимеризации акрилонитрила и метилакри-

* Polymer Handbook, 2nd ed . / Eds J . Brandrup, E . H . 
Immergut and E . A . Grulke . New York: John Wiley & Sons, 
Inc ., 1975 . P . II-368 .

Encyclopedia of Polymer Science and Technology . Third 
Ed . / Ed . Herman F . Mark . Hoboken: John Wiley & Sons, Inc ., 
2003 . V . 1 . P . 124–174 .

лата в присутствии системы 1,4-диазабицикло[2 .2 .2]- 
октан–этиленоксид полимерная цепь преимуще-
ственно будет состоять из звеньев акрилонитрила с 
относительно небольшим внедрением метилакри-
лата . Различия в реакционной способности меж-
ду  акрилонитрилом и метилакрилатом могут быть 
связаны с большей стерической затрудненностью, 
возникающей как при присоединении молекулы ме-
тилакрилата к активному центру, так и при его гомо-
полимеризации .

Выводы

Показана принципиальная возможность получе-
ния сверх- и высокоразветвленных сополимеров на 
основе акрилонитрила и метилакрилата . Структурой 
получаемых сополимеров можно управлять путем 
изменения состава мономерной смеси . В частности, в 
зависимости от содержания метилакрилата в системе 
степень разветвления получаемых сополимеров мо-
жет изменяться в пределах от 0 .38 до 0 .57 . Учитывая, 
что с ростом степени разветвления полимеров вяз-
кость системы при прочих равных условиях долж-
на снижаться, можно заключить, что метилакрилат 
может не только выступать в качестве кислородсо-
держащего сомономера, облегчающего окисление 
волокна при получении углеволокон, но и улучшать 
реологические характеристики технологической до-
бавки к линейному полиакрилонитрилу в процессе 
его вытяжки, в качестве которой потенциально могут 
быть использованы высоко- и сверхразветвленные 
сополимеры акрилонитрила и метилакрилата, полу-
ченные в этой работе .
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