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Предложена теоретическая модель и гипотетическая структура взаимодей-

ствия полиакрилонитрила и гидролизного лигнина в среде диметилсуль-

фоксида на основе реакции Риттера. Проведенные физико-химические ме-

тоды анализа подтвердили возможность протекания реакции по данному 

типу. 
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В ранних работах авторов [1–3] установлено образование компо-

зитного соединения при взаимодействии растворов полиакрилонитрила 

(ПАН) в диметилсульфоксиде (ДМСО) и бинарной смеси ДМСО – вода 

с микронизированным гидролизным лигнином (ГЛГ). Исходя из струк-

туры ПАН и ГЛГ наиболее вероятными реакционноспособными груп-

пами, определяющими взаимодействие этих соединений, являются нит-

рильные группы полиакрилонитрила и гидроксильные группы гидро-

лизного лигнина. 

Известно [4], что при взаимодействии нитрилов со спиртами 

происходит образование амидов по схеме реакции Риттера 

R – CN + HO - R
’

R – CO – NH – R
’. 

Для полиакрилонитрила количество нитрильных групп опреде-

ляется степенью полимеризации, для ГЛГ гидроксильные группы могут 

находиться в качестве заместителей как в  фенилоксидном кольце арил-

пропановой структурной единицы (АПСЕ), так и в пропановой цепочке. 

Активность гидроксилов связана со структурными особенностями ГЛГ, 

доступностью этих групп, а так же зависит от условий проведения реак-

ции Риттера и определяется реакционной средой. Ранее [5] показано, 

что использование бинарной смеси растворителей способствует повы-

шению растворимости ГЛГ за счет активации гидроксильных ОН-групп, 

количество которых может достигать величин порядка 50 на 100 АПСЕ. 

В структуре ПАН так же имеют место определённые стерические 

затруднения, связанные с молекулярно-массовым распределением, ве-

личина, которого может достигать 5-6 для образцов ПАН, синтезиро-

ванных по радикальному методу полимеризации. Кроме того опреде-
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ленную роль играют пространственная организация ПАН. Наличие изо-, 

синдо- и атактических структур оказывает неоднозначное влияние на 

активность нитрильных групп [7]. 

Таким образом, реакционная смесь содержит в бинарном раство-

рителе статистический набор реакционноспособных групп различной 

активности, взаимодействие которых можно характеризовать как не-

упорядочную привитую сополимеризацию, условная схема которой 

приведена ниже 

(OH)x n

+ C

H

H

C

H

HC N m
(OH)y

~ ~

 

а)     б) 

где а) структурный фрагмент лигнина,  

б) фрагмент полиакрилонитрила 
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При x=1 и y=1 для трёхзвенной модели лигнина необходимо 5-6 

единиц АН. По существу при этом варианте для получения «идеально-

го» графтполимера необходимо 5–6 нитрильных групп одинаковой ак-

тивности. Под этим термином понимается отсутствие пространственных 

затруднений для прохождения реакции Риттера и соблюдения благо-

приятных условий для реализации каждого акта взаимодействия групп –

ОН и –CN. Следует также учитывать возможность реализации конку-

рентных реакций самоконденсации гидроксильных и нитрильных групп.  

Известно, что взаимодействие гидроксилсодержащих соединений 

с нитрилами проходит при пониженных температурах, поэтому можно 

ожидать, при наличии благоприятных пространственных условий, обра-

зования реальных амидных связей между элементами АПСЕ и ПАН в 

соответствии с реакцией Риттера. 

Образование амидных связей, являющихся связующими звенья-

ми между ПАН и ГЛГ, будет зависеть от их расположения в цепи этих 

полимеров для реализации «эффекта клетки» или своеобразного микро-

реактора, в котором возникают благоприятные условия для успешного 
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протекания этой реакции. При этом следует учитывать размеры макро-

молекул обоих компонентов и их составных элементов для определения 

эффективных расстояний взаимодействия при сближении действующих 

функций. Основываясь на исследовании Веттегреня с сотрудниками [8], 

для макромолекул ПАН среднее расстояние между поверхностями це-

пей, представленных в виде параллельных цилиндров, равно около 1.5–

2 нм при концентрации ПАН в ДМСО около 6%. 

Если опираться на спиральную модель Розенбаума, то взаимо-

действие между нитрильной группой ПАН и гидроксильной группой 

АПСЕ может проходить под углом 120
о
 к оси макромолекулы ПАН. В 

идеальном варианте это взаимодействие будет проходить либо по фе-

нольной группе, либо по алифатическому гидроксилу пропановой цепи 

АПСЕ. 

Но так как каждая АПСЕ индивидуальна и может содержать раз-

личное количество гидроксилов различной активности, то макромоле-

кула ПАН может «обрасти» неравномерной оболочкой из различных 

АПСЕ. В этой реакционной смеси, вероятно, не все нитрильные группы 

прореагируют. В результате получится некое хаотическое нагроможде-

ние АПСЕ вокруг стержня ПАН, если он в свою очередь не скрутится в 

клубок. 

Вероятно, при обработке такого образования бинарной смесью 

при соответствующих условиях на периферии сшитого ядра образуются 

АПСЕ, которые могут являться акцепторами макромолекул ПАН. Схе-

му такого образования можно представить в следующем виде: 

 

ПАН

ПАН

ПАН

ПАН

ПАН

ПАН

ПАН

ПАН

ПАН

ПАН

ПАН

ПАН

ГС ЛФ

 
Гипотетическая структура взаимодействия лигниновых структур и полиакрил-

нитрила, где ГС ЛФ – гипотетическая структура лигниновых фрагментов, 

ПАН – полиакрилонитрил 

Эту форму организации сополимера можно отнести к типу сим-

метричных дендримеров, однако образование подобной структуры под-

разумевает наличие организующего инициатора, который позволил бы 
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равномерно распределить псевдозаместители у центрального ядра по 

симметричной схеме. Такое ориентирование гипотетически возможно 

при соединении АПСЕ с центральным ядром через пропановые звенья 

таким образом, чтобы гидроксильные группы фенильной части АПСЕ 

находились в n-положении к центральному ядру. Иное расположение 

гидроксильных групп приведет к хаотичному сцеплению АПСЕ между 

собой или с другими периферийными фрагментами центрального ядра 

ГЛГ. В результате образуется ещё более запутанный структурный клу-

бок статистического пространственного сополимера. 

Возможно, приведенная схема не является единственно возмож-

ным описанием структуры композита ПАН – ГЛГ. Скорее всего, для 

данного случая классическая симметрия мало применима, так как со-

гласно гипотезе А.П. Карманова [10] образование макромолекул лигни-

на, а следовательно, и его измененного аналога (ГЛГ) происходит в со-

ответствии с закономерностями детерминированного хаоса. 

Такое положение приводит к необходимости нейтрализации по-

ляризационного действия ПАН, что возможно при использовании по-

лярных растворителей, в качестве которых можно применять апротон-

ные растворители, такие, как диметилформамид, диметилацетамид, ди-

метилсульфоксид, а так же их бинарные смеси с водой. (Растворимость 

ПАН в апротонных растворителях является результатом нейтрализации 

сильного полярного взаимодействия между соседними нитрильными 

группами в цепи полимера. Таким образом разрушается внутримолеку-

лярная дипольная «сшивка» поэтому ГЛГ проникает внутрь ПАН.) 

Практика использования этих соединений уже опробована на об-

разцах ГЛГ. По аналогии с этой практикой можно частично нейтрализо-

вать внутримолекулярную ассоциацию нитрильных групп в ПАН  путем 

введения в реакционную смесь ГЛГ – ПАН определенного количества 

ДМСО в смеси с водой, которая (т.е. бинарный растворитель) может 

разрывать водородные связи между нитрильными группами ПАН. Такое 

воздействие будет создавать благоприятные условия для прохождения 

реакции Риттера между нитрильными группами ПАН и гидроксилами 

АПСЕ. Кроме того, как показано ранее, бинарная смесь оказывает раз-

рыхляющее воздействие на законденсированную структуру ГЛГ, в ре-

зультате чего происходит пополнение реакционной смеси ПАН – ГЛГ 

мономерными и олигомерными продуктами гидролиза ГЛГ. 

 

 

 

 

 

 

 

Простейшую структуру АПСЕ можно представить следующим 
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образом: 

Исходя из расчётных формул упаковки макромолекул по  

А.А. Аскадскому [11], для приведённой  структуры разме-

ры по длине составляют 1.28 нм, из которых 0.59 нм при-

ходится на феноксильный фрагмент, 0.69 нм на пропано-

вую цепочку с гидроксильной группой. Диаметр АПСЕ по 

феноксильному фрагменту составляет 0.396 нм, по пропа-

новой части 0.216 нм. При сопоставлении с размерами зве-

на ПАН, диаметр которого равен 0.55 нм  [8], а расстояние 

между поверхностями цепных молекул ПАН равно 1.6 нм, 

для реализации реакции взаимодействия между АПСЕ и 

ПАН не наблюдается пространственных затруднений. 

В дополнение к вышеизложенным возможным представлениям о 

взаимодействии полиакрилонитрила и структурных фрагмнтов лигнина 

свидетельствуют и данные ИК-спектроскопических исследований ис-

ходных соединений и композитного материала, которые показали нали-

чие полос поглощения в области 1620 см
-1

, 1550 cм
-1

,
 
характерных для 

амидных связей.  

Кроме того, дополнительным подтверждением предлагаемой 

схемы взаимодействия ПАН и ГЛГ является обнаружение ацетамидов в 

продуктах пиролиза исследованного комплекса, методом ХМСС.  

Таким образом, проведенные исследования показали, что взаи-

модействие между двумя высокомолекулярными соединениями полиак-

рилонитрила и гидролизного лигнина в основном базируется на проте-

кании реакции Риттера с образованием привитого сополимера на базе 

структурных фрагментов гидролизного лигнина, содержащих гидро-

ксильные группы. 
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