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С помощью метода оптической микроскопии в широком диапазоне температуры изучена кинетика
растворения сополимера акрилонитрила в различных кристаллогидратах N-метилморфолин-N-
оксида и в 12%-ном растворе целлюлозы в N-метилморфолин-N-оксиде. Скорость и особенности
процесса растворения определены гидратной формой растворителя. В приложении кинетики реак-
ции первого порядка рассчитана энергия активации растворения исследуемых систем. Кинетиче-
ские характеристики растворения полиакрилонитрила и целлюлозы в N-метилморфолин-N-оксиде
могут быть положены в основу нахождения оптимальных температурно-временных параметров
процесса получения совместных растворов полиакрилонитрила и целлюлозы, а также новых ком-
позитных прекурсоров углеродных волокон.
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В настоящее время основными промышлен-
ными полимерами, используемыми для формо-
вания прекурсоров углеродных волокон, являют-
ся полиакрилонитрил и целлюлоза. Углеродные
волокна на основе этих полимеров обладают уни-
кальными характеристиками: высокой прочно-
стью и модулем упругости при относительно низ-
кой плотности, высокой стойкостью к химиче-
ским реагентам, прекрасными теплозащитными
характеристиками, высокой климатической ста-
бильностью [1, 2]. Основными сферами примене-
ния углеродных волокон традиционно остаются
автомобилестроение, аэрокосмическое и специ-
альные производства, строительство, спортив-
ный инвентарь [3], но также выделяются относи-
тельно новые, например, − получение высоко-
прочных композиционных материалов методом
3D-печати [4].

К сожалению, сополимеры стандартного со-
става (90−95% акрилонитрила, 5−7% метилакри-
лата и 1.5−2.0% акриловой или итаконовой кис-
лот) считаются неплавкими, и их переработка в
волокна возможна только через растворы. Высо-
кая полярность макромолекул ПАН ограничива-
ет круг пригодных органических растворителей,

наиболее популярными из которых являются
апротонные [5, 6] − диметилформамид, диметил-
ацетамид, диметилсульфоксид и N-метилпирро-
лидон (МП) [7–10]. Применяя эти растворители,
обычно получают растворы с концентрацией по-
рядка 18% (табл. 1). Дальнейшее увеличение со-
держания ПАН в системе приводит к высоким
значениям вязкости, а следовательно, к трудно-
стям при переработке высококонцентрирован-
ных растворов [6].

Необходимо отметить, что перечисленные вы-
ше растворители обладают некоторыми недостат-
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ФУНКЦИОНАЛЬНЫЕ 
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Таблица 1. Предельная концентрация ПАН в апротон-
ных растворителях

Растворитель

Предельная 
концентрация 
раствора ПАН, 

мас. %

Типичная 
концентрация 
прядильного 

раствора, мас. %

ДМФА, ДМСО 
[5, 11]

20−32 18−20

ММО [12] 20−55 20−40
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ками, среди которых высокая упругость паров,
токсичность, нестабильность растворов вслед-
ствие гигроскопичности, трудность регенерации
и другими [12, 13]. Высокая гигроскопичность
ДМСО требует специальных герметичных усло-
вий приготовления растворов, так как при содер-
жании воды более 5% раствор становится гелеоб-
разным. Растворы ПАН в водном роданите на-
трия ведут себя стабильнее, но их использование
вызывает коррозию металлов, что требует специ-
ального оборудования для их переработки [14].

Проведенные ранее исследования [15, 16] по-
казали, что полярный, донорный растворитель
N-метилморфолин-N-оксид (MMO) − наиболее
эффективный прямой растворитель целлюлозы −
обладает высокой растворяющей способностью и
по отношению к сополимерам ПАН различной
природы. MMO является экологически чистым
растворителем и позволяет получать высококон-
центрированные растворы ПАН, содержащие до
50% полимера.

Изучение механизма растворения ПАН в
ММО [17, 18] позволило установить, что в про-
цессе твердофазной активации системы ПАН–
ММО и при последующем переводе ее при нагре-
вании в вязкотекучее состояние протекают реак-
ции комплексообразования, причем доминирует
взаимодействие между электроноакцепторными
карбоксильными группами ПАН и электронодо-
норной высокополярной N → O-связью молекул
ММО [19]. При значениях температуры выше
120°С в растворах ПАН в ММО происходят необ-
ратимые изменения в химическом строении мак-
ромолекул ПАН, свидетельствующие об образо-
вании циклических структур группами CN и фор-
мировании в макромолекулах ПАН областей
полисопряжения [20, 21]. Регулирование глубины
этого процесса позволяет, по крайней мере, ча-
стично провести термоокислительную стабили-
зацию ПАН еще в растворе, а не в волокне−пре-
курсоре.

Процесс растворения полимера фактически
является первой и одной из важнейших стадий
формования волокон. Дело в том, что от качества
раствора зависят и его реологические свойства, и
способность к струеобразованию (так называе-
мая прядомость), и стабильность процесса фор-
мования, и свойства получаемого волокна. С
практической точки зрения, это связано с аппа-
ратурным оформлением процесса, энергозатра-
тами на его проведение, т.е. с экономикой в це-
лом. Законы термодинамики позволяют опреде-
лить направление процесса, его начальный и
конечный пределы, также оценить фазовые со-
стояния как исходной бинарной системы, так и
образующегося свежесформованного волокна.
Однако термодинамика не дает ответы на вопро-
сы о скорости и стадийности процесса. Определе-

ние механизма и скорости процесса растворения −
основные задачи кинетики, а их успешное вы-
полнение позволит решить проблемы в целом.

Анализ литературы показал, что к настоящему
моменту, в отличие от работ по исследованию ки-
нетики процесса растворения целлюлозы в ММО
[22–25], полностью отсутствуют данные о кине-
тике растворения сополимеров ПАН в ММО.
Изучение кинетических особенностей растворе-
ния ПАН дает возможность определить не только
особенности процесса для бинарной системы, но
и развить идеологию получения совместных рас-
творов ПАН и целлюлозы в общем растворите-
ле – ММО, что исключительно важно для пред-
ставления и использования новых гибридных
прекурсоров углеродных волокон.

В этой связи, целью данной работы является
изучение кинетических особенностей растворе-
ния тройного сополимера ПАН не только в раз-
личных кристаллогидратах ММО, но и в растворе
целлюлозы в ММО.

ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ
Для изучения процессов растворения приме-

няли тройной сополимер ПАН (Общество с огра-
ниченной ответственностью “Саратоворгсин-
тез”) следующего состава: 93.0% акрилонитрила,
5.7% метилакрилата и 1.3% итаконовой кислоты в
виде штапельного волокна “Нитрон”. Раствори-
телем ПАН выступал N-метилморфолин-N-ок-
сид (“Demochem”, Китай) с различным содержа-
нием воды: в случае моногидратной формы при
содержании воды 13.3 мас. % (температура плав-
ления Тпл ~ 76°C), для высокоплавкой формы
MMO концентрация воды составляла 10.1 мас. %
(Тпл = 110−120°С). Для подавления деструкцион-
ных процессов при приготовлении растворов ис-
пользовали пропилгаллат ~0.5% (“Sigma-Aldrich”,
США). Целлюлоза Байкальского целлюлозно-бу-
мажного комбината (Россия) со степенью поли-
меризации 600, влагосодержанием ~8 мас. % и со-
держанием основной фракции (α-целлюлозы)
~94% служила для приготовления 12%-ного рас-
твора в ММО путем твердофазного растворе-
ния [22].

Содержание воды в ММО устанавливали ме-
тодом титрования по Фишеру (“ЭКСПЕРТ-007М”,
Россия), а также по точке плавления растворите-
ля, определенного с помощью метода ДСК на ка-
лориметре DSC-2920 (“TA Instruments”, США).

Для нахождения кинетических параметров
растворения ПАН в MMO применяли метод оп-
тической микроскопии [23, 26]. Диаметр воло-
кон предварительно измеряли на микроскопе
“БИОМЕД–6ПО” (“Биомед”, Россия). Волокна,
окруженные порошком растворителя, помещали
между предметным и покровным стеклами, далее
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стекла вставляли в герметичную кювету для ми-
нимизации контакта с окружающей средой. При
нагревании образца до температуры плавления
MMO волокно начинало растворяться, и измене-
ние его геометрии регистрировали с помощью
фотокамеры. Полученные фотографии анализи-
ровали в программном комплексе Imagej. По из-
менению количества (площади) полимера в рабо-
чей области определяли его концентрацию в из-
начально дисперсионной среде. Полученные
значения площади, выраженные в пикселях, пе-
ресчитывали в микроны. Площадь волокон S
коррелирует непосредственно с их концентраци-
ей С, позволяя задействовать метод начальных
значений скорости [27], из которого следует, что
скорость изменения площади образца (r = –dS/dt)
определяет повышение концентрации полимера
в растворе. Волокна разного диаметра позволяют
варьировать концентрацию в процессе растворе-
ния, что дает возможность применять аппарат хи-
мической кинетики.

Как известно, процесс растворения ПАН в
ММО, являясь результатом электронного донор-
но-акцепторного взаимодействия высокого энер-
гетического порядка между полимером и высоко-
полярным растворителем, имеет не только физи-
ческую, но и физико-химическую природу [19]. В
этой связи, использование кинетического аппа-
рата химических реакций для описания таких
процессов, на первый взгляд, кажется недоста-
точно корректным. Однако основываясь на рабо-
тах [28–30], посвященных выявлению и установ-
лению определенной взаимосвязи химического
типа взаимодействий с физическим, такой под-
ход представяется достаточно обоснованным, тем
более что процесс растворения, как и химические
реакции, имеет необратимый характер.

Скорость химической реакции можно выра-
зить следующим уравнением:

(1)

где Сi – концентрация реагирующего вещества.
Скорость химической реакции – величина

всегда положительная, поэтому, если она опреде-

=±  ,idCr
dt

ляется по исходному веществу, концентрация ко-
торого убывает в процессе реакции, то правая
часть должна быть отрицательной. Для установ-
ления порядка реакции обычно используют зави-
симости lnC от времени, позволяющие анализи-
ровать кинетику процесса растворения на основе
уравнения химической реакции первого порядка:

(2)
Здесь k – константа скорости растворения, кото-
рая для реакции первого порядка имеет размер-
ность обратного времени [31]; a – порядок реак-
ции; r – скорость растворения; С – концентрация
(площадь S) растворяющегося ПАН.

Важно отметить, что k значительно меняется в
зависимости от температуры и не зависит от кон-
центрации реагирующих веществ и времени [32].
Согласно уравнению Аррениуса, зависимость
константы скорости реакции k от температуры
может быть описана следующим активационным
выражением:

(3)

где E – энергия активации [Дж/моль], A – пред-
экспоненциальный множитель.

РЕЗУЛЬТАТЫ И ИХ ОБСУЖДЕНИЕ
Содержание воды в ММО влияет на его темпе-

ратуру плавления и растворяющую способность
[33, 34]. В качестве экспресс-метода для опреде-
ления температуры плавления MMO задейство-
ван метод ДСК. На рис. 1 представлена термо-
грамма для моногидрата ММО с эндопиком плав-
ления в области 76°С.

Определив с помощью метода Фишера содер-
жание воды в MMO, была построена калибровоч-
ная зависимость, позволяющая быстро оценивать
концентрацию воды в растворителе по его точке
плавления. Так, используемый в работе моногид-
рат ММО содержит 13.3% воды, а высокоплавкий
ММО – 10%.

Эволюция процесса растворения, а именно
изменение площади образцов волокон ПАН во

− =   ar kC

( )−=  exp ,Ek A
RT

Рис. 1. Термограмма ДСК для моногидрата ММО.

0 45 55 65 75 85 95
T, °C
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Э
К

ЗО



472

ВЫСОКОМОЛЕКУЛЯРНЫЕ СОЕДИНЕНИЯ. Серия Б  том 63  № 6  2021

ПАЛЬЧИКОВА и др.

Рис. 2. Стадии растворения ПАН-волокна в моногидрате ММО при 85°С через 0.5 (а), 2 (б), 4 (в), 6 (г), 8.5 (д)
и 9 мин (е).

(а)

(г)

(б)

(д)

(в)

(е)

времени при 80, 85, 90 и 95°С для моногидрата
ММО и при 110, 115, 120 и 125°С для высокоплав-
кого ММО, была зафиксирована с помощью фо-
тосъемки.

При использовании моногидрата MMO со
временем диаметр волокна ПАН сначала равно-
мерно уменьшается (рис. 2), а далее происходит
фрагментация волокна, уменьшение толщины и
длины фрагментированных остатков волокна
вплоть до полного растворения. Продолжитель-
ность полного растворения до 10 мин.

В случае применения более реакционноспо-
собного высокоплавкого MMO, процесс раство-
рения ПАН волокна протекает с гораздо более
высокой скоростью. Детали процесса растворе-
ния ПАН в высокоплавком MMO рассмотрены
ниже, а здесь имеет смысл остановиться на спе-
цифической особенности процесса.

Так, при контакте молекул растворителя с по-
лимером, как и в системе целлюлоза–ММО, от-
сутствует стадия набухания, предшествующая
растворению полимеров. Другими словами, обра-
зец при контакте с растворителем становится оп-
тически прозрачным, но в размерах не увеличива-
ется. По-видимому, большой размер молекул
растворителя позволяет им проникать только в
аморфные области структуры полимеров и ско-
рость их диффузии в волокно сопоставима со
скоростью взаимодействия группы N−O с функ-
циональными группами полимеров (прежде все-
го, с карбоксильными и нитрильными), вызыва-
ющей растворение.

Кинетические параметры растворения ПАН
в моногидрате MMO

Основным измеряемым параметром является
площадь проекции волокна, которая была уста-
новлена с помощью программного обеспечения.
Это привносит некоторую неточность в опреде-
ление абсолютных размеров волокон и, особен-
но, их фрагментов, однако для целей данной ра-
боты она несущественна. На основании получен-
ных данных построены зависимости изменения
площади волокон различного начального размера
в моногидрате MMO при разных значениях тем-
пературы (рис. 3а, 3в, 3д, 3ж). Далее, оценивая
скорость уменьшения площади по начальному
линейному участку зависимости S = f(t) и прини-
мая, что достигаемая в конце процесса растворе-
ния концентрация пропорциональна исходной
площади волокон, были построены зависимости
скорости растворения от концентрации (рис. 3б,
3г, 3е, 3з).

Полученные при температуре от 80 до 95°С
первичные данные по изменению площади воло-
кон (левый ряд графиков) использовались для
расчета начальных значений скорости следую-
щим образом. Для реакций первого порядка кон-
станта скорости численно равна скорости реакции
при концентрации всех реагирующих веществ,
равных 1 моль/л, и концентрация экспоненци-
ально зависит от времени [27]. Поэтому зависи-
мости скорости от начальной концентрации в ло-
гарифмических координатах (правый ряд графи-
ков) позволяют выявить такие параметры, как
порядок реакции a и константу скорости k, кото-
рые входят в кинетическое уравнение (2).
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Рис. 3. Зависимости изменения площади волокна ПАН от времени и скорости растворения от начальной площади во-
локна ПАН при 80°С, где y = 0.8599x – 1.6954 и R2 = 0.6179 (а, б); при 85°С, где y = 0.9341x – 1.5744 и R2 = 0.6738 (в, г);
при 90°С, где y = 1.0439x − 1.4998 и R2 = 0.6596 (д, е); при 95°С, где y = 1.052x − 1.3977 и R2 = 0.672 (ж, з).
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Полученные значения были проанализирова-
ны в зависимости от температуры в координатах
уравнения (3) (рис. 4).

Обобщенные результаты кинетического ис-
следования растворения ПАН волокон в моно-
гидрате ММО приведены в табл. 2.

Как и следовало ожидать, представленные вы-
ше кинетические параметры, с небольшим раз-
бросом значений, указывают на первый порядок
“реакции” процесса растворения. Значения кон-
стант скорости согласуются с порядком реакции.

Кинетические параметры растворения ПАН
в высокоплавком MMO

По аналогии с использованным подходом к
анализу кинетики растворения волокон ПАН в

моногидрате MMO исследован процесс растворе-
ния тех же волокон в высокоплавком ММО. Как
уже упоминалось выше, растворение в высоко-

Таблица 2. Кинетические характеристики процесса
растворения волокон ПАН в моногидрате ММО

Т, °С a k, мин−1 A
E, 

кДж/моль

80 0.86 0.17 281.0 21.5

85 0.93 0.21

90 1.04 0.22

95 1.05 0.24
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плавком растворителе проходит гораздо быстрее,
чем в моногидрате MMO, и характер изменения
формы растворяемого волокна не столь плавный,
нежели в первом случае. В данном случае можно
свидетельствовать о “варикозности”, появляю-
щейся с первых мгновений взаимодействия во-
локна с растворителем (рис. 5).

Причина формирования столь неровной по-
верхности обусловлена активностью растворите-
ля и аморфно-кристаллической природой ПАН в
волокне. Прежде всего, растворитель проникает в
аморфную фазу, содержание которой примерно
одинаково по длине волокна. Чтобы не повторять
кинетические кривые для всех исследованных
значений температуры (110, 115, 120 и 125°С), так
как они однотипны, приведем в качестве рас-
смотрения только одну – 120°С и, следуя разрабо-

танному ранее аппарату, зависимость скорости
процесса от концентрации сформированного
раствора (рис. 6).

Среднее время растворения моноволокна
ПАН в высокоплавком MMO составляет 25−30 с,
что практически в 20 раз быстрее, чем в случае
моногидрата MMO. Таким образом, переход от
моногидратной к высокоплавкой форме раство-
рителя приводит к повышению скорости раство-
рения и изменению характера протекания про-
цесса, т.е. кинетика процесса растворения ПАН
лимитируется донорной активностью ММО по
отношению к полимеру.

Оценка энергии активации процесса раство-
рения была проведена так же, как и в предыдущем
случае (рис. 7).

Рис. 3. Окончание
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Обобщенные результаты кинетического ис-
следования растворения ПАН волокон в высоко-
плавком ММО представлены в табл. 3.

Сравнивая данные табл. 2 и 3 видно, что энер-
гия активации растворения ПАН в высокоплав-
ком MMO в 2 раза меньше, чем при растворении

ПАН в моногидрате ММО. Это согласуется с по-
рядком и константой скорости реакции, зна-
чения которых почти на 40% больше, чем для
процесса растворения ПАН в моногидрате
ММО. Таким образом, скорость растворения и
характер его протекания определяется раство-
ряющей способностью кристаллогидратной
формы ММО.

Данные для ПАН и найденные ранее значения
энергии активации для растворения целлюлозы
[35] представлены ниже.

Так, для системы целлюлоза–моногидрат
MMO значения энергии активации растворения
в 2 раза больше, чем для пары ПАН–моногидрат
MMO и в 5 раз выше, чем для системы ПАН–
MMO. Полученные значения энергии активации
процесса растворения ПАН и целлюлозы в высо-
кополярном растворителе – MMO находятся в
логическом соответствии с термодинамическими
параметрами процесса растворения различных
полимеров в MMO с разной донорной активно-
стью. По абсолютным величинам они, как мини-
мум, на порядок ниже типичных значений энер-
гии активации химических реакций, что позволяет
сделать вывод о корректности использованного
алгоритма определения кинетических парамет-

Образец Целлюлоза в 
моногид-

рате MMO

ПАН в 
моногид-

рате MMO

ПАН в высо-
коплавком 

ММО
E, кДж/моль 42.8 21.5 8.6

Рис. 4. Зависимость скорости растворения ПАН в мо-
ногидрате ММО от температуры в координатах урав-
нения Аррениуса (y = −2587.5x + 5.6386, R2 = 0.993).
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Рис. 5. Стадии растворения ПАН волокна в высокоплавком ММО при 115°С во времени через 4 (а), 7 (б), 11 (в), 14 (г),
18 (д) и 22 с (е).
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ров химических реакций для системы с энергети-
чески сильным ЭДА-взаимодействием.

Кинетические параметры растворения ПАН
в 12%-ном растворе целлюлозы

в высокоплавком ММО
Возможность сочетания в одном гибридном

волокне гидрофильной, “хлопкоподобной” цел-
люлозы и гидрофобного, “шерстеподобного”
ПАН − чрезвычайно интересная и важная задача
как для текстильной промышленности, так и для
получения новых прекурсоров углеродного во-
локна. Поэтому в данной работе был исследован
и процесс растворения ПАН в 12%-ном растворе
целлюлозы в высокоплавком MMO. Визуализа-
ция этого процесса продемонстрирована на
рис. 8.

Хронология растворения, представленная на
рис. 9а (для экономии места кинетические кри-
вые приведены только для одной температуры –
120°С), подобна растворению ПАН волокна в вы-
сокоплавком MMO. Присутствие целлюлозы в
системе приводит к увеличению временного ин-

Таблица 4. Кинетические характеристики растворения
ПАН в 12%-ном растворе целлюлозы в ММО

Т, °С a k, мин−1 A
E, 

кДж/моль

110 1.1410 0.2508 11.7 12.2
115 1.1484 0.2618
120 1.2323 0.2855
125 1.2813 0.2873

Таблица 3. Кинетические характеристики растворения
ПАН в высокоплавком ММО

Т, °С a k, мин−1 A
E, 

кДж/моль

110 1.24 0.28 4.3 8.6
115 1.27 0.29
120 1.28 0.30
125 1.31 0.32

Рис. 6. Зависимости изменения площади волокна
ПАН от времени (а) и скорости растворения в высо-
коплавком MMO от начальной площади волокна, где
y = 1.2813x − 1.1832 и R2 = 0.5842 (б).
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Рис. 7. Зависимость скорости растворения ПАН в вы-
сокоплавком ММО от температуры в координатах
уравнения Аррениуса (y = −1036.5x + 1.4591, R2 =
0.9375).

−1.19

−1.26

−1.12

−1.05
lnk [мкм−2]

2.562.52 2.60 2.64
(103/T), K



ВЫСОКОМОЛЕКУЛЯРНЫЕ СОЕДИНЕНИЯ. Серия Б  том 63  № 6  2021

КИНЕТИКА РАСТВОРЕНИЯ ПОЛИАКРИЛОНИТРИЛА 477

тервала полного растворения волокна на 30% и
составляет ~36 с. Далее, следуя разработанному
ранее подходу, была построена зависимость ско-
рости процесса от концентрации сформирован-
ного раствора (рис. 9б). Аналогичным образом
рассчитаны кинетические параметры для данно-
го случая специфического растворения ПАН-во-
локон в полимерном растворе. Видно, что ПАН
прекрасно растворяется в растворе целлюлозы,
что может быть эффективно использовано при
приготовлении совместных прядильных раство-
ров. Более того, порядок “реакции” и в этом слу-
чае незначительно превышает единицу. Судя по
рис. 10 и данным, сгруппированным в табл. 4, ве-
личина энергии активации также находится в ра-
зумных пределах, хотя присутствие в растворите-

Рис. 8. Микрофотографии растворения ПАН волокна в 12%-ном растворе целлюлозы в высокоплавком ММО при
120°С через 0 (а), 4 (б), 8 (в), 14 (г), 23 (д) и 36 с (е).
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Рис. 9. Зависимости изменения площади волокна ПАН
от времени (а) и скорости растворения от начальной
площади волокна (б) в 12%-ном растворе целлюлозы в
ММО при 120°С, где y = 1.2323x − 1.2535 и R2 = 0.56.
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Рис. 10. Зависимость скорости растворения ПАН в
12%-ном растворе целлюлозы в ММО от температуры
в координатах уравнения Аррениуса (y = −1471.4x +
2.4607, R2 = 0.9411).
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ле целлюлозы несколько повышает энергетиче-
ский барьер растворения.

Таким образом, в настоящей работе с помо-
щью метода оптической микроскопии визуали-
зирован и изучен процесс растворения ПАН в
ММО различной донорной активности при раз-
ных значениях температуры и в растворе целлю-
лозы в том же растворителе. Используя аналогию
в описании кинетики химической реакции и про-
цесса растворения с формированием донорно-
акцепторных связей, рассчитан порядок и кон-
станты скорости “реакции” растворения ПАН в
моногидрате ММО, высокоплавком ММО и в
растворе целлюлозы в MMO. По значениям кон-
стант скорости при различных значениях темпе-
ратуры оценена энергия активации процесса рас-
творения ПАН в разных гидратных формах ММО
и в растворе целлюлозы. Показано, что ПАН
быстрее растворяется в безводном ММО, чем в
моногидрате. Обнаруженный факт более быстро-
го растворения ПАН, чем целлюлозы, и достаточ-
но эффективное растворение ПАН в растворе
целлюлозы может служить основой лабораторной
технологии получения совместных прядильных
растворов и формования из них композитных во-
локон.

Работа выполнена в рамках гранта Российско-
го научного фонда (проект № 17-79-30108).
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