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Полимеризацией с обратимой передачей цепи под действием несимметричного тритиокарбоната
синтезированы терполимеры акрилонитрила с акриловой кислотой и алкилакрилатом; в качестве
последнего использовали метил-, бутил-, 2-этилгексил- и лаурилакрилат. Молекулярную структуру
терполимеров задавали путем варьирования состава мономерной смеси и способа введения акрило-
вой кислоты и алкилакрилата в реакционную среду – единовременно или непрерывно в ходе син-
теза, а молекулярную массу терполимера – концентрацией тритиокарбоната. При исследовании
термического поведения синтезированных терполимеров установлено, что температурный интер-
вал циклизации и интенсивность тепловыделения зависят от количества и мольного отношения ак-
риловой кислоты и алкилакрилата. При мольной доле акрилонитрила ~90% природа алкилакрилата
существенно не влияет на тепловой эффект циклизации нитрильных групп, однако распределение
звеньев акриловой кислоты и акрилонитрила в терполимере влияет на соотношение ионного и ра-
дикального механизмов циклизации. Аналогичные эффекты наблюдаются при термообработке
терполимеров на воздухе. Анализ изменения химической структуры терполимеров при термообра-
ботке в инертной атмосфере и на воздухе показывает, что увеличение длины алкильного заместите-
ля в алкилакрилате благоприятно для повышения длины системы сопряженных связей, а влияние
на нее микроструктуры цепи усиливается при переходе от метилакрилата к лаурилакрилату.
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ВВЕДЕНИЕ
В последние десятилетия углеродные волокна

находят широкое применение для создания поли-
мерных композиционных материалов разного
назначения [1–4]. Один из наиболее перспектив-
ных источников для получения углеродных воло-
кон – сополимеры акрилонитрила [5, 6]. Наличие
относительно дешевого сырья и высокие механи-
ческие свойства обусловливают возросший инте-
рес к этим сополимерам.

Углеродное волокно на основе ПАН является
продуктом многостадийного процесса, включаю-
щего стадии синтеза полимера, формования во-
локна и его термическую обработку. Характери-
стики конечного продукта в значительной степе-

ни зависят от способа и условий проведения
каждой стадии. Например, состав сополимеров,
распределение сомономеров по цепи, ширина
ММР и композиционная неоднородность, кото-
рые задаются в ходе синтеза, влияют на свойства
сополимеров акрилонитрила (АН) на стадиях
формования и термообработки [7–9].

Низкотемпературная стадия термообработки,
называемая термостабилизацией, приводит к
формированию лестничной структуры полимера,
что сопровождается интенсивным выделением
тепла [10]. В инертной атмосфере протекает внут-
ри- и межмолекулярная циклизация звеньев
ПАН; на воздухе ей сопутствуют реакции окис-
ления и дегидрирования [11]. Эти процессы жела-
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тельно проводить в широком интервале темпе-
ратур, для чего используют мономеры с
карбоксильными или амидными группами, спо-
собствующими сдвигу начала циклизации в низ-
котемпературную область, а также (мет)акрилат-
ные мономеры, которые, напротив, смещают
циклизацию в область высоких температур. Пер-
вый тип мономеров обеспечивает инициирова-
ние циклизации по ионному механизму [12]. Сре-
ди карбоновых кислот наибольший эффект до-
стигается благодаря применению итаконовой и
акриловой кислот и в меньшей степени метакри-
ловой кислоты [12–15]. (Мет)акрилатные моно-
меры считаются инертными и не влияют на ради-
кальный механизм циклизации [16].

Среди традиционных промышленных прекур-
соров известны как бинарные сополимеры АН с
акриловой кислотой (АК), АН с метилакрилатом
(МА), так и тройные сополимеры АН с МА и ита-
коновой кислотой, а также ряд других [13, 16–21].
Однако оптимальный состав ПАН-прекурсоров и
его характеристики до сих пор неизвестны, и это
один из наиболее дискуссионных вопросов.
Тройные сополимеры (терполимеры) удобны
возможностью регулировать свойства прекурсора
в широких пределах.

В настоящей работе рассматриваются терпо-
лимеры на основе АН, АК и алкилакрилатов. Ос-
новная часть литературных данных ограничива-
ется терполимерами с метилакрилатом [17, 18, 22,
23]. Алкилакрилаты с более длинным алкильным
заместителем представляют не меньший интерес,
поскольку дополнительно повышают гибкость
цепи и понижают температуру стеклования сопо-
лимера, что делает их перспективными в процес-
сах формования.

Ранее мы провели сравнительное исследова-
ние бинарных сополимеров АН и АК, а также АН
и алкилакрилатов и показали влияние метода
синтеза (классическая или контролируемая ради-
кальная полимеризация) и способа введения мо-
номера в синтез (единовременно, непрерывно и
полунепрерывно) на реологические и термиче-
ские свойства сополимеров. Так, при близких
средних составах “классических” сополимеров
различие в их композиционной неоднородности
приводит к непрогнозируемому изменению энер-
гии активации циклизации, степени стабилиза-
ции и термостойкости сополимеров. Напротив,
для сополимеров того же среднего состава, полу-
ченных в условиях обратимой передачей цепи
(ОПЦ), изменение микроструктуры цепи, т.е.
распределения звеньев акриловой кислоты по це-
пи, позволяет управлять скоростью циклизации
при сохранении высокой термостойкости сопо-
лимеров. Увеличение доли АК в сополимере вы-
зывает понижение энергии активации ионной
циклизации и повышение энергии активации ра-
дикальной циклизации [24]. Рост длины алкила-

крилата в бинарных сополимерах, напротив, не
влияет на энергию активации радикальной цик-
лизации [25].

В этой связи мы считаем актуальным система-
тическое исследование влияния длины алкильно-
го заместителя в алкилакрилате на термические
свойства терполимеров АН, АК и алкилакрилата.
Не исключено, что обнаруженные закономерно-
сти позволят расширить спектр сополимеров ак-
рилонитрила, используемых для получения воло-
кон различного назначения.

ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ

Акрилонитрил (99%), метилакрилат (МА, 97%),
н-бутилакрилат (БА, 99%), 2-этилгексилакрилат
(ЭГА, 99%), лаурилакрилат (ЛА, 99%) и акрило-
вую кислоту (> 99%) фирмы “Acros” очищали пе-
регонкой по стандартной методике. Лаурилакри-
лат (“Aldrich”) использовали без дополнительной
очистки. ДАК перекристаллизовывали из этано-
ла, хранили в темноте при −3°С. Безводный
персульфат калия (ПСК, > 98%) и ОПЦ-агент –
2-циано-2-пропилдодецилтритиокарбонат
(CN(CH3)2C–S–C(=S)–S–C12H25, ЦТК, 97%)
фирмы “Aldrich” дополнительной очистке не
подвергали. ДМСО (99%) и ДМФА (ВЭЖХ) фир-
мы “Fluka” перед использованием перегоняли.

Для приготовления образцов растворяли ОПЦ-
агент в АН из расчета 1 × 10–3 моль/л в конечной
реакционной смеси, добавляли АК и алкилакри-
лат в заданном соотношении и готовили раствор
инициатора в ДМСО из расчета 5 × 10–4 или 1 ×
× 10–3 моль/л в конечной реакционной смеси.
Полученные растворы смешивали в объемном
соотношении мономеров к растворителю 2 к 3 и
готовые смеси разливали по ампулам, подсоеди-
няли их к вакуумной установке и дегазировали
путем четырехкратного повторения циклов замо-
розки–разморозки. По достижении остаточного
давления 5 × 10–3 мм рт. ст. ампулы отпаивали.

Полимеризацию проводили при 80°С; по
окончании полимеризации ампулы охлаждали до
комнатной температуры, вскрывали и при необ-
ходимости растворяли полимеризат в ДМСО.
Растворы высаживали в деионизованную воду
при постоянном перемешивании, выделенный
полимер фильтровали и промывали водой. Затем
сушили под вакуумом до постоянной массы. Кон-
версию образцов определяли гравиметрически.

Молекулярно-массовые характеристики сопо-
лимеров АН изучали методом ГПХ на хромато-
графе GPC-120 фирмы “PolymerLabs”. Анализ
проводили при 50°С в ДМФА, содержащем
0.1 мас. % LiBr, со скоростью потока 1 мл/мин.
Для разделения использовали две колонки PLgel
5 μm MIXED С (М = 5 × 102)–(1 × 107)). Для ана-
лиза готовили раствор полимера в элюенте с кон-
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центрацией полимера, не превышающей 1 мг/мл
и не менее 0.7 мг/мл. ММ рассчитывали по стан-
дартам ПММА и пересчитывали для сополиме-
ров акрилонитрила по известным коэффициен-
там Марка−Куна−Хаувинка (KПАН = 39.4 × 10–4,
α = 0.75, KПMMA = 17.7 × 10–4, α = 0.62 [26]).

Для исследования сополимеров готовили 4%-
ный раствор полимеров в ДМСО, наливали его на
стеклянную горизонтальную подложку и испаря-
ли растворитель при 80°С до постоянной массы.
Готовые пленки снимали с подложки и нарезали
квадратные образцы размером 40 × 40 мм; толщи-
на пленки составляла 10–15 мкм.

Тепловые эффекты, наблюдаемые при дина-
мическом нагревании пленок сополимеров, иссле-
довали на дифференциальном сканирующем кало-
риметре “Netzsch DSC 204” фирмы “Netzsch” (Гер-
мания) в атмосфере осушенного газа (воздух,
аргон) при скорости потока 100 мл/мин в интер-
вале 30–450°С со скоростью нагревания 5–
20 град/мин в воздушной атмосфере и 10 град/мин
в инертной атмосфере. Для проведения измере-
ний брали приготовленную пленку массой от 4 до
6 мг, помещали в стандартный алюминиевый ти-
гель без крышки. Результаты обрабатывали с по-
мощью программы Netzsch Proteus.

Энергию активации циклизации Ea определя-
ли по методу Киссинджера [27]

(1)
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где R – универсальная газовая постоянная, Tp –
температура экзотермического пика (K), ϕ − ско-
рость нагревания (град/мин).

Состав пленок сополимеров ПАН изучали ме-
тодом ИК-НПВО-спектроскопии с помощью
ИК-фурье спектрометра “Spectrum Two FT-IR
Spectrometer” фирмы “Perkin Elmer” в области
4000–400 см–1. В качестве характеристических
полос использовали полосы функциональных
групп: карбонильной группы акриловой кислоты
и сложного эфира (1715–1728 см–1 в зависимости
от алкилакрилата) и нитрильной группы акрило-
нитрила (2229 см–1). Определяли интенсивность
характеристических полос поглощения и рассчи-
тывали состав сополимера из калибровочных
кривых, построенных из зависимости отношения
интенсивности полос поглощения карбонильной
группы к нитрильной от мольного отношения ак-
рилового мономера к акрилонитрилу.

Поскольку разделить в ИК-спектре сигналы,
отвечающие карбонильной группе сложного
эфира и акриловой кислоты, не представляется
возможным, определяли мольное соотношение
звеньев АН к акриловым сомономерам (АК и ал-
килакрилат). В исследуемом интервале составов
калибровочные зависимости АН/АК, АН/МА,
АН/БА, АН/ЭГА и АН/ЛА близки друг другу
(рис. 1), поэтому с достаточной точностью можно
определять мольное соотношение звеньев АН к
акриловым сомономерам.

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

Рис. 1. Начальные участки калибровочных зависимостей смесей АН с АК (1), МА (2), БА (3), ЭГА (4) и ЛА (5) для опре-
деления состава сополимера методом ИК-спектроскопии.
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времени, затем регистрировали ИК-спектры при
комнатной температуре в режиме НПВО (кри-
сталл алмаз) в области от 4000 до 600 см–1 на ИК-
микроскопе “Spectrum Two FT-IR Spectrometer”
фирмы “Perkin Elmer” с разрешением 0.5 см–1.

Долю непрореагировавших нитрильных групп
ϕCN [28] и степень стабилизации Es [29] определя-
ли по уравнениям

(2)

(3)

где  – интенсивность поглощения нит-

рильных –C≡N групп,  – интенсивность
поглощения иминных групп −C=N−,  f – отно-
шение коэффициентов молярного поглощения,
равное 0.29 [28].

РЕЗУЛЬТАТЫ И ИХ ОБСУЖДЕНИЕ
Синтез тройных сополимеров

Ранее нами было показано, что АН является
более активным мономером в ОПЦ-сополимери-
зации с алкилакрилатами (МА, БА, ЭГА и ЛА) в
ДМСО [25], но менее активным в ОПЦ-сополи-
меризации с АК [30]. В результате этого в бинар-
ных сополимерах с алкилакрилатами мольная до-

−
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ля АН в сополимере практически не изменяется с
ростом конверсии мономеров при содержании
АН в мономерной смеси более 80 мол. %, а в со-
полимерах с АК она понижается при содержании
АН в смеси выше 90 мол. %.

Введение в ПАН звеньев АК способствует рас-
ширению температурного интервала циклизации
и понижению интенсивности тепловыделения за
счет реализации дополнительного ионного меха-
низма инициирования циклизации [31]. Алкила-
крилаты выполняют функцию внутреннего пла-
стификатора и нарушают регулярность цепи
ПАН, смещая процесс циклизации в область вы-
соких температур и также понижая интенсив-
ность тепловыделения. Следовательно, свойства
образующихся терполимеров АН можно менять в
широких пределах, варьируя состав мономерной
смеси.

Для синтеза тройных сополимеров использо-
вали условия, выбранные ранее для бинарных со-
полимеров АН–АК [24, 30] и АН–алкилакрилат
[25], и изменяли соотношение мономеров. Так,
вначале при фиксированном мольном отноше-
нии АН и АК (98 : 2, 95 : 5, 93 : 7 и 90 : 10%) брали
недостаток и эквимолярное отношение АК и ал-
килакрилата. Предварительные эксперименты
показали, что для терполимеров, синтезирован-
ных на предельных конверсиях, с увеличением
размера алкила в алкилакрилате ширина ММР
продуктов реакции повышается от Ð = 1.4–1.5 для
МА до Ð = 1.6–1.7 для ЛА. Увеличение доли алки-
лакрилата по отношению к АК в мономерной
смеси способствует увеличению предельной кон-
версии на 5–10% и, как следствие, небольшому
росту молекулярной массы полимера.

Для доказательства реализации ОПЦ-меха-
низма в исследуемых системах выбрали систему с
начальным мольным отношением мономеров в
смеси АН : АК = 93 : 7, АК : алкилакрилат = 2 : 1
(89. 8 мол. % АН, 6.8 мол. % АК и 3.4 мол. % алки-
лакрилата). На рис. 2 приведены зависимости
конверсии мономеров от времени при иницииро-
вании терполимеризации с помощью ДАК. Вид-
но, что при одинаковом составе мономерной сме-
си природа алкилакрилата практически не влияет
на кинетику сополимеризации за исключением
МА (кривая 1).

Образующиеся терполимеры характеризуются
унимодальным ММР; с ростом конверсии кри-
вые ММР сдвигаются в область высоких ММ
(рис. 3). Молекулярная масса терполимеров ли-
нейно зависит от конверсии мономеров для всех
исследованных систем (рис. 4а). При этом терпо-
лимеры характеризуются достаточно узким
ММР: дисперсность по ММ составляет 1.2–1.4
(рис. 4б). Наблюдаемые закономерности харак-
терны для ОПЦ-процесса.

Рис. 2. Зависимость конверсии от времени при со-
полимеризации в системах АН–АК–алкилакрилат
МА (1), БА (2), ЭГА (3) и ЛА (4) в ДМСО в присут-
ствии ЦТК и ДАК. Здесь и на рис. 3 и 4, Т = 80°С,
массовое содержание мономеров 40%, [ДАК]0 = 5 ×
× 10–4 моль/л, [ЦТК]0 = 10–3 моль/л, АН : АК : алкил-
акрилат = 93 : 7 : 3.5.
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Ранее мы показали, что изменение способа
введения мономеров в реакционную среду (еди-
новременный, полунепрерывный или непрерыв-
ный) не влияет на реализацию ОПЦ-механизма
[30]. Было проведено две серии экспериментов с
использованием мономерной смеси следующего
мольного состава АН : АК : алкилакрилат = 98 : 2 :
: 10.9 (88.4 мол. % АН, 1.8 мол. % АК и 9.8 мол. %
алкилакрилата): в первой мономеры вводили в
полимеризацию одновременно, во второй – АК и
алкилакрилат непрерывно в ходе полимеризации.
Способ введения мономеров не влияет на началь-
ную скорость ОПЦ-сополимеризации, иниции-
рованной ПСК, но приводит к небольшому изме-
нению предельной конверсии (рис. 5).

Как видно на рис. 6, с ростом конверсии моно-
меров кривые ГПХ сополимеров сдвигаются в об-
ласть высоких ММ. Способ введения мономеров
в сополимеризацию влияет на ММР конечных
продуктов полимеризации: при единовременном
способе введения достигаются более высокие

конверсии и как следствие более высокая ММ.
Одновременно нарастание вязкости приводит к
некоторому уширению ММР (табл. 1). Таким об-
разом, как и ожидалось, ОПЦ-механизм реализу-
ется и при изменении способа введения мономе-
ров в синтез.

Состав терполимеров и его изменение в ходе син-
теза изучены методом спектроскопии ИК-НПВО.
В ИК-спектрах терполимеров присутствуют ха-
рактеристические полосы поглощения АН, АК и
алкилакрилатов. Валентные колебания протонов
основной цепи наблюдаются в области 3000 –
2840 см–1; колебания метиленовых групп СН2
проявляются при 2939 (νs C−H) и 2875 см–1 (νas C−H)
и метиновых групп СН при ~2970 см–1. Валент-
ные колебания нитрильной группы АН νCN на-
блюдаются при 2242 см–1, а карбонильной группы
νС=О алкилакрилата – при 1728, 1725, 1726 и
1727 см–1 для МА, БА, ЭГА и ЛА, соответственно.
Деформационные колебания δСНН проявляются

Рис. 3. Нормированные к единичной площади кривые ГПХ терполимеров, образующихся при ОПЦ-сополимериза-
ции в системе АН–АК–алкилакрилат МА (а), БА (б), ЭГА (в) и ЛА (г).
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Рис. 4. Зависимость Mn (а) и дисперсности Ð (б) от конверсии для терполимеров, образующихся при сополимеризации
в системе АН–АК–алкилакрилат МА (1), БА (2), ЭГА (3) и ЛА (4).
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Рис. 5. Зависимость конверсии от времени в системах АН–АК–алкилакрилат МА (1, 2), БА (3, 4) и ЛА (5, 6) в ДМСО
при 55°С, в присутствии [ПСК] = [ЦТК] = 10–3 моль/л. АН : АК : алкилакрилат = 98 : 2 : 10.9; массовое содержание
мономеров 40%; единовременное (1, 3, 5) и непрерывное (2, 4, 6) введение АК и алкилакрилата.
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при 1455 и 1357 см–1, смешанные δСНН и маятни-
ковые  – при 1057 см–1, слабые полосы погло-
щения – при 1247 и 762 см–1 [17, 32]. Валентные
колебания сложноэфирной группы наблюдаются
также при 1170–1150 см–1. В случае МА плечо в об-
ласти 3000 см–1 относится к валентным колебани-
ям СН (группы CH3O), а полосы в области 750–
960 см–1 относятся к колебаниям метильного и
метиленового заместителя сложноэфирной груп-
пы. С ростом длины алкильного заместителя по-
вышается интенсивность полос поглощения
групп СН2 и происходит переход от общей огиба-
ющей к расщеплению на отдельные полосы.

γ
2CH

Колебания групп ОН карбоксильной группы и
связанной воды проявляются в виде широкой по-
лосы в области 3000–3500 см–1. Полоса, отвечаю-
щая карбоксильной группе АК, наблюдается в
виде плеча при ~1710 см–1, интенсивность которо-
го возрастает с увеличением доли АК в мономер-
ной смеси.

На рис. 7а видно, что для терполимеров, син-
тезированных из смеси с мольным отношением
компонентов АН : АК : алкилакрилат, равным
93 : 7 : 3.5, и содержащих МА, БА и ЭГА, доля АН
в терполимере не изменяется в ходе сополимери-
зации. В случае терполимера, содержащего ЛА,
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доля АН в терполимере растет и на конверсии вы-
ше 40% сравнивается со значением для терполи-
меров с другими алкилакрилатами. Для терполи-
меров с мольным отношением компонентов АН :
: АК : алкилакрилат = 98 : 2 : 10.9 доля АН в терпо-
лимере постоянна до конверсии ~40%, после чего
содержание АН в терполимере постепенно пони-
жается.

Таким образом, синтезированные на высоких
конверсиях терполимеры характеризуются близ-
ким содержанием АН, но разным соотношением
АК и алкилакрилата.

Термическое поведение терполимеров 
акрилонитрила

Реакции циклизации, протекающие в инертной
атмосфере. На рис. 8 приведены термограммы со-
полимеров АН, АК и МА разного состава, зареги-
стрированные в инертной атмосфере. Видно, что
при низком содержании АК в сополимере (АН :
: АК = 98 : 2) на термограммах наблюдается один
пик, который отвечает протеканию циклизации
АН по радикальному механизму.

N N N
R  + Δ

N N NR
(I)

Рис. 6. Нормированные к единичной площади кривые ГПХ терполимеров АН–АК–БА, полученных при непрерыв-
ном введении АК и БА в сополимеризацию на разных конверсиях под действием ЦТК и ПСК.
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Таблица 1. Характеристики терполимеров АН, АК и алкилакрилат, синтезированных под действием ЦТК из мо-
номерной смеси, содержащей АН : АК : алкилакрилат = 98 : 2 : 10.9

Алкилакрилат Способ введения 
мономеров Конверсия, % Mn × 10–3 Ð

МА Единовременно 52 53.3 1.66

Непрерывно 47 49.9 1.53

БА Единовременно 61 60.6 1.70

Непрерывно 51 53.2 1.60

ЛА Единовременно 50 44.7 1.65

Непрерывно 45 38.5 1.72
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При увеличении доли АК в сополимере (АН :
: АК = 93 : 7 и выше) на термограммах появляется

второй пик, связанный с низкотемпературной
циклизацией АН по ионному механизму:

Звенья алкилакрилата, в данном случае МА, нарушают развитие лестничной структуры вследствие
участия в реакции передачи цепи:
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N N
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б)
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Рис. 7. Конверсионная зависимость состава терполимеров АН–АК–алкилакрилат при мольном отношении мономе-
ров в мономерной смеси АН : АК : алкилакрилат = 93 : 7 : 3.5 (а) и 98 : 2 : 10.9 (б). а: МА (1), БА (2), ЭГА (3) и ЛА (4);
б: МА (1), БА (2, 3) и ЛА (4, 5); единовременное (1, 2, 4) и непрерывное (3, 5) введение мономеров.
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В результате совместное введение звеньев МА
и АК в ПАН приводит к расширению температур-
ного интервала циклизации; смещению темпера-
туры максимума экзо-эффекта в область низких
или высоких температур в зависимости от соот-
ношения АК и МА; понижению теплового эф-
фекта при повышении доли МА в терполимере
(табл. 2). Аналогичные эффекты наблюдаются
при замене МА на другие алкилакрилаты.

Влияние природы алкилакрилата на процесс
циклизации в инертной атмосфере исследовали
на примере терполимеров, синтезированных на
предельной конверсии из мономерной смеси, со-
держащей 89.8 мол. % АН, 6.8 мол. % АК и
3.4 мол. % алкилакрилата, характеристики кото-
рых приведены в табл. 3.

На рис. 9 представлены термограммы терполи-
меров в инертной атмосфере. Видно, что природа
алкильного заместителя в алкилакрилате практи-
чески не влияет на термическое поведение терпо-

лимеров. В инертной атмосфере на термограммах
наблюдается два пика, связанных с циклизацией
по ионному и радикальному механизму. Темпе-
ратура максимума пиков на термограмме, тепло-
вой эффект и его интенсивность практически
совпадают для исследуемых образцов за исключе-
нием терполимера Т-МА (табл. 4). Температура
стеклования терполимеров снижается по мере
увеличения длины алкильного заместителя.

Для оценки энергии активации реакций цик-
лизации использовали подход, предложенный
Киссинджером [27]. На рис. 9б для примера при-
ведены термограммы Т-МА, зарегистрированные
при разных скоростях нагревания, из анализа ко-
торых по уравнению 1 (рис. 9в) рассчитаны значе-
ния энергии активации (табл. 4). Видно, что
энергия активации ионной циклизации не зави-
сит от природы алкилакрилата и совпадает с точ-
ностью до ошибки эксперимента. При учете того,
что терполимеры были синтезированы из моно-

Рис. 8. Термограммы сополимеров АН–МА–АК, зарегистрированные в инертной атмосфере при скорости нагрева-
ния 10 град/мин. АН : АК = 98 : 2 (а), 95 : 5 (б), 93 : 7 (в) и 90 : 10 (г); АК : МА = 2 : 0 (1), 2 : 2 (2) и 2 : 1 (3) (а); 5 : 0 (1),
5 : 5 (2) и 5 : 1 (3) (б); 7 : 0 (1), 7 : 3.5 (2) и 7 : 1.4 (3); 10 : 0 (1), 10 : 5 (2), 10 : 2 (3) и 10 : 1 (4) (г).
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мерной смеси одинакового состава и содержание
АН в терполимерах близкое, можно полагать, что
доля АК в терполимерах также одинаковая. Энер-
гии активации ионной циклизации терполиме-
ров и бинарных сополимеров АН и АК, содержа-
щих ~7 мол. % АК [24], имеют близкие значения.

Таким образом, алкилакрилат не оказывает влия-
ния на ионную циклизацию.

Напротив, энергия активации радикальной
циклизации в терполимерах зависит от природы
алкилакрилата и увеличивается с ростом размера
алкильного заместителя в алкилакрилате. В слу-
чае бинарных сополимеров АН и алкилакрилата с
аналогичным содержанием АН такая зависи-
мость отсутствует [25]. Это кажущееся противо-
речие, по-видимому, связано с разной микро-
структурой цепи полимеров. В случае бинарных
сополимеров АН с алкилакрилатами их состав
практически не изменяется в ходе сополимериза-
ции. При синтезе терполимеров АК является бо-
лее активным мономером, чем АН [26], и по гру-
бым оценкам констант сополимеризации по схе-
ме Q–e [26] активность АК в сополимеризации с
акрилатами изменяется в ряду МА < БА < ЭГА < ЛА.
В свою очередь активность АН в сополимериза-
ции с акрилатами растет в том же ряду [25]. Сле-
довательно, можно ожидать, что терполимеры

Таблица 2. Анализ термограмм терполимеров АН, АК и алкилакрилата разного состава

АН : АК : 
: алкилакрилат

Содержание мономеров в смеси, мол. %
Алкилакрилат Tпик, °С –ΔH, Дж/г

АН АК алкилакрилат

98 : 2 : 2 96.0 2.0 2.0 МА 287 479

БА 282 596

ЛА 284 566

98 : 2 : 1 97.0 2.0 1.0 МА 270 718

БА 282 690

ЛА 283 600

95 : 5 : 5 90.4 4.8 4.8 МА 285 589

БА 261, 292 546

ЛА 262, 291 547

95 : 5 : 1 94.0 5.0 1.0 МА 279 686

БА 278 766

ЛА 267, 286 686

93 : 7 : 3.5 89.8 6.8 3.4 МА 263, 282 490

БА 261, 289 495

ЛА 263, 279, 293 574

93 : 7 : 1.4 91.7 6.9 1.4 МА 276, 290 573

БА 271, 285 643

ЛА 264, 276, 292 826

90 : 10 : 5 85.7 9.5 4.8 МА 262, 284 578

90 : 10 : 2 88.2 9.8 2.0 МА 272 489

90 : 10 : 1 89.0 10.0 1.0 МА 274, 290 515

Таблица 3. Характеристики терполимеров, синтезиро-
ванных из мономерной смеси, содержащей 89.8 мол. %
АН, 6.8 мол. % АК и 3.4 мол. % алкилакрилата

Образец Mn × 10–3 Đ FАН, мол. %

Т-МА 75.9 1.38 91.1

Т-БА 95.5 1.42 91.7

Т-ЭГА 74.9 1.40 91.9

Т-ЛА 101.2 1.68 91.2
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имеют градиентное строение, и с увеличением
длины алкила в алкилакрилате степень градиент-
ности возрастает. Результатом этого должно быть
изменение (в данном случае – уменьшение) дли-
ны последовательности звеньев АН вдоль цепи,
проявляющееся сильнее при переходе от МА к ЛА.
К сожалению, это предположение сложно прове-
рить экспериментально из-за относительно не-
большого содержания акрилатного мономера в
сополимере. Косвенно данное соображение под-
тверждается тем фактом, что с увеличением раз-
мера алкильного заместителя температура макси-
мума пика, соответствующего ионной циклизации,
практически не изменяется, а температура макси-
мума пика, отвечающего радикальной циклизации,
смещается в область высоких температур.

Если высказанное предположение верно, то
изменение микроструктуры цепи повлияет на
термическое поведение терполимеров. Действи-
тельно, как видно на рис. 10, при единовремен-
ном введении мономеров (состав исходной смеси
88.4 мол. % АН, 1.8 мол. % АК и 9.8 мол. % алки-
лакрилата) интенсивность тепловыделения, свя-
занного с ионной циклизацией, выше, а с ради-
кальной циклизацией – ниже, чем в случае не-
прерывного введения АК и алкилакрилатов. При
этом в первом случае температурный интервал
циклизации шире и тепловой поток более равно-
мерный, чем во втором (табл. 5). Изменение спо-
соба введения АК и АН приводит к тому, что
более активная АК (по сравнению с АН и акрила-
тами) расходуется более равномерно при непре-
рывном способе ее введения в синтез, и скорость
инициирования ионной циклизации понижает-
ся, а вклад радикального механизма усиливается.
Непрерывное введение алкилакрилатов, по-ви-
димому, способствует их более равномерному
участию в сополимеризации, в результате которо-
го различие между термическим поведением тер-
полимеров с разными алкилакрилатами понижа-
ется. Сопоставление данных табл. 4 и 5 показыва-
ет, что при примерно равном содержании АН в
терполимере расширение температурного интер-
вала циклизации и близкие значения теплового
эффекта можно получить, увеличивая долю или
АК, или алкилакрилата в сополимере.

Проследить за химическими превращениями,
происходящими в процессе циклизации терполи-
меров, можно, используя метод ИК-спектроско-
пии. С учетом данных ДСК пленки терполиме-
ров, синтезированных из смеси с содержанием
89.9 мол. % АН, 6.8 мол. % АК и 3.4 мол. % алки-
лакрилата, нагревали в течение разного времени
при 250°С. Анализ изменений в спектрах позво-
ляет сравнить структурные изменения в макро-
молекулах с тепловыми эффектами, наблюдае-
мыми на термограммах. На рис. 11 приведены
спектры ИК-НПВО терполимеров Т-МА, Т-БА,
Т-ЭГА и Т-ЛА до и после термообработки.

Рис. 9. Термограммы терполимеров. а: Т-МА (1),
Т-БА (2), Т-ЭГА (3) и Т-ЛА (4), зарегистрирован-
ные в аргоне со скоростью нагревания 10 град/мин;
б: Т-МА, зарегистрированные в инертной атмо-
сфере со скоростью нагревания 5 (1), 10 (2), 20 (3)
и 30 град/мин (4); в: результаты обработки термо-
грамм образцов Т-МА (1), Т-БА (2), Т-ЭГА (3) и
Т-ЛА (4) в координатах уравнения (1).
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В ходе циклизации нитрильная группа превра-
щается в иминную. Это приводит к понижению
интенсивности полосы поглощения 2243 см–1

(νC≡N), относящейся к валентным колебаниям
нитрильной группы, и ее уширению в начале и за-
тем к расщеплению на две полосы с максимумами

при 2243 см–1 (нитрильная группа в исходном по-
лимере) и при 2200 см–1 (нитрильная группа,
участвующая в сопряжении). Одновременно ре-
гистрируется полоса поглощения ν−C=N− при
1580–1590 см–1, которая соответствует образова-
нию сопряженной системы за счет протекания

Таблица 4. Анализ термограмм терполимеров, приведенных на рис. 9

Примечание. Т0 и Т1 – температура начала и окончания экзотермического эффекта.

Терпо-
лимер

Тс, °С Т0, °С Т1, °С

Tпик, °C

−ΔH, Дж/г −ΔH/ΔT 
(Дж/г К)

Ea (циклизации), 
кДж/моль

1 2 ионный ради-
кальный

Т-МА 111 233 338 263 285 740 7.0 107 ± 2 100 ± 4

Т-БА 100 233 333 260 292 890 8.9 110 ± 10 119 ± 4

Т-ЭГА 100 233 333 260 293 750 7.5 105 ± 4 127 ± 5

Т-ЛА 93 236 333 260 294 800 8.2 107 ± 5 131 ± 5

Рис. 10. Термограммы терполимеров, полученных при единовременном (а) и непрерывном (б) способе введения АК
и алкилакрилата МА (1), БА (2) и ЛА (3) в сополимеризацию, зарегистрированные в инертной атмосфере, при скоро-
сти нагревания 10 град/мин.
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Таблица 5. Анализ термограмм пленок терполимеров АН, АК и алкилакрилата, синтезированных с разным спо-
собом введения сомономеров из смеси, содержащей 88.4 мол. % АН, 1.8 мол. % АК и 9.8 мол. % алкилакрилата

Мономер
Способ 

введения 
мономеров

Т0, °С Т1, °С
Tпик,°С

–ΔH, Дж/г –ΔH/ΔT, 
Дж/(г К)1 2

МА Единовременно 212 343 252 281 875 6.5

Непрерывно 226 336 260 286 777 7.1

БА Единовременно 221 364 265 309 738 5.2

Непрерывно 226 329 262 292 610 5.9

ЛА Единовременно 224 311 256 285 625 7.2

Непрерывно 227 307 251 282 656 8.2
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Рис. 11. ИК-спектры терполимеров Т-МА (а), Т-БА (б), Т-ЭГА (в) и Т-ЛА (г), зарегистрированные после термообработки
в инертной атмосфере при 250°С в течение разного времени. Цифры у кривых – время термообработки в минутах.
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внутримолекулярной циклизации. Интенсив-
ность этой полосы повышается по мере термиче-
ской обработки.

Кроме того, в спектрах появляются новые по-
лосы поглощения при 3350 (νNH), 1376 (δC−H, CH),
1246 и 1172 (νC−N, νC−O), 803 см–1 (δ−C=C−H), кото-
рые могут быть отнесены к образующимся в си-
стеме сопряженным связям. Полоса поглощения
при 1728 см–1, отвечающая карбонильной группе
νС=О, при нагревании смещается в длинноволно-
вую область и регистрируется в виде плеча при
~1720 см–1. Одновременно появляется новая по-
лоса при 1660 см–1 в виде плеча полосы валентных
колебаний −C=N− (1580 см–1). Согласно литера-
турным данным, эти полосы относят к колеба-

ниям карбонильной группы нафтиридинового и
акридонового колец. Их появление связано с
инициированием реакции циклизации карбок-
сильными группами АК и образованием соответ-
ствующих циклических структур.

Появление полосы поглощения при 803 см–1,
обусловленное образованием кратных связей
С=С, является неожиданным, поскольку в инерт-
ной атмосфере при 250°С ожидается протекание
реакций циклизации. Кратные связи С=С в ПАН
формируются обычно при нагревании на воздухе
за счет реакций окисления и дегидрирования [11].
Можно предположить, что, наряду с реакцией
(IIIб) протекает и реакция (IV), в результате кото-
рой могут появиться связи С=С.

RO   +

C CN CN

H H

N

CN CN CN

H H H

ROH +
CN CN CN

H H

(IV)
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Рис. 12. Зависимости количества остаточных −C≡N-групп ϕCN (а) и степени стабилизации Es (б) от времени для тер-
полимеров, термически обработанных в инертной атмосфере при 250°С.
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Чтобы провести сравнительный количествен-
ный анализ скорости превращения нитрильных
групп, мы воспользовались уравнениями (2) и (3)
и рассчитали долю непрореагировавших нит-
рильных групп ϕCN и степень стабилизации Es в
ходе циклизации (рис. 12).

Видно, что в изотермических условиях цикли-
зация развивается достаточно быстро – в течение
первых 10 мин нагревания, затем ее скорость сни-
жается, и уже в течение 1 ч доля непрореагировав-
ших групп составляет около 0.4 (рис. 12а). При
сравнении с аналогичными данными для бинар-
ных сополимеров [25], можно заметить, что ско-
рость циклизации падает в ряду сополимеров
(АН–АК)–(АН–АК–алкилакрилат)–(АН–алки-
лакрилат). Природа алкилакрилата в терполиме-
рах несущественно влияет на кинетику процесса
в отличие от бинарных сополимеров АН–алкила-
крилат [25]. По-видимому, это связано с тем, что
при данной температуре наиболее вероятна цик-
лизация по ионному механизму за счет звеньев
АК. Степень стабилизации Es позволяет оценить
развитие системы полисопряженных связей. С
увеличением продолжительности термической
обработки она повышается для всех исследуемых
образцов и максимальна для Т-ЛА. В этом состо-
ит отличие терполимеров от бинарных систем
АН–алкилакрилат, для которых характерно за-
медленное развитие лестничной структуры, наи-
более ярко проявляющееся для сополимеров АН
с ЛА.

Таким образом, термическое поведение терпо-
лимеров можно регулировать, меняя природу ал-
килакрилата и мольную долю сомономеров. С
точки зрения полноты образования системы со-

пряженных связей наибольший интерес вызыва-
ет использование лаурилакрилата.

Реакции циклизации, протекающие на воздухе.
С точки зрения практического применения более
важен процесс термоокислительной стабилиза-
ции, протекающий при нагревании на воздухе и
включающий реакции циклизации, окисления и
дегидрирования. Совокупность этих реакций со-
провождается более интенсивным экзо-эффек-
том, чем циклизация в инертной атмосфере
(рис. 13). Если доля АК в терполимере менее
5 мол. %, то увеличение содержания МА приво-
дит к повышению теплового эффекта реакции;
при более высоком содержании АК наблюдается
обратная ситуация. В целом, чем больше в терпо-
лимере звеньев АК и МА, тем меньше интенсив-
ность теплового потока. Аналогичные тенденции
поведения терполимеров в воздушной атмосфе-
ре проявляются с ростом длины алкильного за-
местителя в алкилакрилате (табл. 6). При этом с
увеличением длины алкильного заместителя в ал-
килакрилате возрастает интенсивность низко-
температурного пика при АК : алкилакрилат > 2.
При дальнейшем повышении содержания алки-
лакрилата его интенсивность резко понижается,
и разница в термическом поведении терполиме-
ров исчезает (рис. 14).

Изменение микроструктуры цепи должно вли-
ять на термическое поведение терполимеров не
только в инертной, но и в воздушной атмосфере.
Это видно на рис. 15 при сравнении терполиме-
ров, синтезированных из одинаковой смеси мо-
номеров (88.4 мол. % АН, 1.8 мол. % АК и 9.8 мол. %
алкилакрилата), но с использованием разных
способов загрузки мономеров: единовременном
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Рис. 14. Термограммы терполимеров Т-МА (1), Т-БА (2), Т-ЭГА (3) и Т-ЛА (4), зарегистрированные на воздухе
со скоростью нагревания 10 град/мин.
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Рис. 13. Термограммы сополимеров АН–МА–АК, зарегистрированные в атмосфере воздуха, при скорости нагрева-
ния 10 град/мин. АН АК = 98 : 2 (а), 95 : 5 (б), 93 : 7 (в) и 90 : 10 (г); АК : МА = 2 : 0 (1), 2.2 (2) и 2 : 1 (3) (а); 5.0 (1), 5 : 5 (2) и
5 : 1 (3) (б); 7 : 0 (1), 7 : 3.5 (2) и 7 : 1.4 (3); 10 : 0 (1), 10 : 5 (2), 10 : 2 (3) и 10 : 1 (4) (г).
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или непрерывном введении. В первом случае теп-
ловой эффект растет с увеличением длины ал-

кильного заместителя в алкилакрилате, а во вто-
ром – в обратном порядке; сами термограммы
смещаются в область низких температур при пе-
реходе от МА к ЛА (табл. 7).

Химические процессы, происходящие при на-
гревании терполимеров на воздухе, исследовали
методом ИК-спектроскопии. Пленки нагревали
при 225°С, поскольку уже в этих условиях, со-
гласно данным ДСК, регистрируется экзо-эф-
фект. При сравнении ИК-спектров образцов тер-
полимеров, обработанных в инертной атмосфере
(рис. 11) и на воздухе (рис. 16) видны небольшие
различия, проявляющиеся в области 2850–2920 и

Таблица 6. Анализ термограмм терполимеров АН, АК
и алкилакрилата разных составов

АН : АК : 
алкилакрилат Алкилакрилат Tпик, °С –ΔH, 

Дж/г

98 : 2 : 2 МА 276, 313 5833
БА 277, 328 4280
ЛА 259, 320 7759

98 : 2 : 1 МА 271 791
БА 273, 309 6105
ЛА 256, 281, 318 8154

95 : 5 : 5 МА 263, 285, 335 3684
БА 262, 288, 336 2852
ЛА 259, 292, 330 7752

95 : 5 : 1 МА 263, 323 2144
БА 263, 322 1752
ЛА 260, 309 7884

93 : 7 : 3.5 МА 274, 335 3441
БА 261, 289, 336 4359
ЛА 265, 338 4846

93 : 7 : 1.4 МА 263, 326 4696
БА 261, 332 3452
ЛА 266, 341 2827

90 : 10 : 5 МА 280, 349 1740
90 : 10 : 2 МА 271, 340 493
90 : 10 : 1 МА 267, 339 1504

Таблица 7. Анализ термограмм пленок терполимеров
АН, АК и алкилакрилата, синтезированных с разным
способом введения сомономеров из смеси, содержа-
щей 88.4 мол. % АН, 1.8 мол. % АК и 9.8 мол. % алкил-
акрилата

Мономер Способ введения АК 
и алкилакрилата

Tпик, °С
–ΔH, 
Дж/г

1 2 3

МА Единовременный 285 366 – 807

Непрерывный 264 293 336 1944

БА Единовременный 268 316 – 1262

Непрерывный 266 290 – 946

ЛА Единовременный 260 281 324 5280

Непрерывный 258 280 – 896

Рис. 15. Термограммы терполимеров, полученных при единовременном (а) и непрерывном (б) способе введения АК
и алкилакрилата МА (1), БА (2) и ЛА (3) в сополимеризацию, зарегистрированные в атмосфере воздуха, при скорости
нагревания 10 град/мин.

Т, °C Т, °C
100 200 300 400 500

0

3

6

9

12
3

2

1

Тепловой поток, мВт/мг Тепловой поток, мВт/мг

(а)

100 200 300 400 500

0

3

6

3

2

1

(б)



ВЫСОКОМОЛЕКУЛЯРНЫЕ СОЕДИНЕНИЯ. Серия Б  том 63  № 6  2021

ТЕРПОЛИМЕРЫ АКРИЛОНИТРИЛА 453

1720–1730 см–1 для терполимеров, содержащих
МА, 2850–2920 и 1580–1730 см–1 для терполиме-
ров, содержащих БА, и 1200–1730 см–1 для терпо-
лимеров, содержащих ЛА. Эти изменения связа-
ны с дополнительными реакциями окисления и
дегидрирования, протекающими на воздухе. Сле-
дует заметить, что изменение интенсивностей по-

лос поглощения, связанных с превращением нит-
рильных групп в иминные, проявляется в спек-
трах раньше, чем появляется полоса поглощения,
отвечающая группе С=С. Таким образом, можно
предположить, что реакция циклизации преобла-
дает над реакцией дегидрирования, и реализуется
путь, указанный на схеме слева.

Рис. 16. ИК-спектры терполимеров АН–АК–алкилакрилат МА (а, б), БА (в, г) и ЛА (д, е), синтезированных при еди-
новременной (а, в, д) и непрерывной (б, г, е) загрузке АК и алкилакрилата в реакционную смесь, зарегистрированные
после термообработки на воздухе при 225°С в течение разного времени. Цифры у кривых – время термообработки
в минутах.
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ВАЩЕНКО и др.

При сравнении спектров терполимеров, полу-
ченных при единовременной и непрерывной за-
грузке АК и алкилакрилата в реакционную смесь
видно, что качественные изменения в спектрах не
зависят от микроструктуры цепи. Для количе-
ственной оценки были рассчитаны доля непроре-
агировавших нитрильных групп ϕCN и степень
стабилизации Es (рис. 17). В зависимости от алки-
лакрилата наблюдается разное соотношение ско-
рости расходования нитрильных групп в зависи-
мости от способа синтеза терполимера. Так, для
МА конверсия нитрильных групп выше при еди-
новременной загрузке мономеров, конверсия не
зависит от способа синтеза для БА и выше при не-
прерывной загрузке АК и ЛА в реакционную сре-
ду (рис. 17а). Степень стабилизации изменяется

аналогичным образом и постепенно возрастает с
увеличением длины алкильного заместителя. Та-
ким образом, рост длины алкильного заместителя
в алкилакрилате благоприятен для повышения
длины системы сопряженных связей не только в
инертной, но и в воздушной атмосфере. При этом
следует отметить, что конверсия нитрильных
групп и степень стабилизации выше при обработ-
ке терполимера на воздухе, независимо от соот-
ношения в нем кислотных и сложноэфирных
групп (рис. 12 и 17).

ЗАКЛЮЧЕНИЕ

Терполимеры акрилонитрила, содержащие
мономер – ускоритель циклизации и инертный

CN CN CN

CN CN CNN N N

N N N

циклизация

циклизация

+O2 −H2O

+O2 −H2O

Рис. 17. Зависимость степени превращения нитрильных групп ϕCN (а) и степени стабилизации Es (б) от времени
при нагревании на воздухе при 225°С пленок терполимеров АН–АК–алкилакрилат МА (1, 2), БА (3, 4) и ЛА (5, 6),
синтезированных при единовременной (1, 3, 5) и непрерывной (2, 4, 6) загрузке АК и алкилакрилата в реакцион-
ную смесь.
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мономер – пластификатор, представляют инте-
рес для производства углеродных волокон. В на-
стоящей работе для синтеза терполимеров, содер-
жащих АН, АК и алкилакрилат с разной длиной
алкильного заместителя, впервые использовали
ОПЦ-полимеризацию. Это позволило получить
набор полимеров заданной ММ и узким ММР
с разным составом и распределением звеньев
в цепи.

При термообработке полимеров в инертной
атмосфере протекает реакция циклизации нит-
рильных групп. Вклад ионного и радикального
механизмов ее инициирования зависит не только
от содержания АК в терполимере, но и от распре-
деления мономерных звеньев в цепи. Акрилат-
ный мономер не влияет на скорость инициирова-
ния циклизации по радикальному механизму, но
способен нарушать развитие лестничной структу-
ры вследствие участия в реакции передачи цепи.
В результате совместное введение звеньев АК и
алкилакрилата в ПАН приводит к расширению
температурного интервала циклизации и пони-
жению теплового эффекта реакции. При пример-
но равном содержании АН в терполимере расши-
рение температурного интервала циклизации и
близкие значения теплового эффекта можно по-
лучить, увеличивая долю или АК, или алкилакрила-
та в сополимере. Нами обнаружено неожиданное
явление – рост энергии активации радикальной
циклизации с увеличением длины алкильного за-
местителя в алкилакрилате, что нехарактерно для
бинарных сополимеров АН и алкилакрилатов.
Мы предполагаем, что наблюдаемый эффект свя-
зан с разным распределением звеньев акрилатно-
го мономера в цепи. Это соображение получило
свое подтверждение в независимом эксперимен-
те – изменении микроструктуры цепи при ис-
пользовании разных способов введения АК и ал-
килакрилата в синтез. Аналогичные эффекты на-
блюдаются при термообработке терполимеров на
воздухе, в ходе которой протекают экзотермиче-
ские реакции циклизации, окисления и дегидри-
рования.

Анализ изменения химической структуры тер-
полимеров при термообработке в инертной атмо-
сфере и на воздухе показывает, что увеличение
длины алкильного заместителя в алкилакрилате
приводит к повышению степени стабилизации,
которая оказывается максимальной для терполи-
меров, содержащих лаурилакрилат.

Работа выполнена при финансовой поддержке
Российского фонда фундаментальных исследова-
ний (код проекта 18-29-17004-мк).
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