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Впервые в динамическом режиме нагревания изучено влияние природы 

и количества сомономера на термолиз сополимеров акрилонитрила со 

стиролом и акриламидом, синтезированных методом псевдоживой ради-

кальной сополимеризации с обратимой передачей цепи. Определены ки-

нетические параметры стадии циклизации. 
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В последние годы активизировались исследования, направлен-

ные на получение высокопрочных углеродных волокон на основе сопо-

лимеров акрилонитрила (АН) с малыми добавками виниловых мономе-

ров.  

Введение в макромолекулу полиакрилонитрила (ПАН) неболь-

шого количества звеньев сомономера нарушает регулярность структуры 

цепи, влияет на ориентацию и поляризацию нитрильных групп. Следст-

вием этого является изменение в ходе низкотемпературного термолиза 

термического поведения сополимера по сравнению с гомополимером. 

При этом реакция циклизации с участием нитрильных групп может 

протекать как при более низких температурах за счет участия сомоно-

меров в ее инициировании, так и при более высоких вследствие блоки-

рующего действия сомономера. 

Многочисленные исследования влияния природы сомономера на 

термолиз ПАН проводились, главным образом, на образцах, получен-

ных классической радикальной полимеризацией, которые характеризу-

ются той или иной степенью композиционной неоднородности в зави-

симости от активности мономеров в сополимеризации и состава смеси. 

В результате полученные результаты оказывались усредненными по ан-

самблю макромолекул разного состава и разной молекулярной массы. 

Получить узкодисперсные композиционно-однородные сополимеры в 
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рамках обычной радикальной сополимеризации невозможно. Решить 

эту проблему можно путем применения псевдоживой (контролируемой) 

радикальной полимеризации. Ранее мы показали, что для контролируе-

мого синтеза ПАН и его сополимеров можно использовать радикальную 

полимеризацию по механизму обратимой передачи цепи (ОПЦ) [1–4]. 

Это позволяет получать сополимеры с узким ММР и заданным распре-

делением мономерных звеньев в цепи. 

В настоящей работе мы продолжили исследования в данном на-

правлении и изучили термическое поведение полученных ОПЦ-

полимеризацией сополимеров АН со стиролом и акриламидом (АА), со-

держание которых в сополимере составляло 2 – 10 мол. %, в динамиче-

ском режиме нагревания в инертной и воздушной атмосфере. В этих со-

полимерах стирол выполняет блокирующую функцию при циклизации, 

а АА – инициирующую [5; 6]. Цель работы заключалась в изучении 

влияния содержания сомономера на кинетические параметры циклиза-

ции. 

Экспериментальная часть 

Акрилонитрил и стирол очищали перегонкой; АА перекристал-

лизовывали из хлороформа и сушили в вакууме. Инициатор (ДАК) пе-

рекристаллизовывали из этанола и сушили в вакууме. ОПЦ-агент БТК 

(R–S–C(=S)–S–R, где R = CH2C6H5) синтезировали и охарактеризовыва-

ли, как описано в [3; 4]. 

Образцы сополимеров получали сополимеризацией реакционной 

смеси, содержащей ДАК (510
-4

 моль/л) и БТК (510
-3

 моль/л) в смеси 

АН и мономера заданного соотношения в ДМСО, при 80 °С [1; 2]. Мо-

лекулярно-массовые характеристики полученных сополимеров приведе-

ны в табл. 1. 
Т а б л и ц а  1  

Молекулярно-массовые характеристики сополимеров 

Образец Мономер Мономер (мол. %) Mn× 10
-3 

Mw/Mn 

1 

2 

3 

Стирол 2 

5 

10 

37.1 

37.3 

40.0 

1.45 

1.57 

1.40 

4 

5 

6 

АА 2 

5 

10 

29.0 

31.1 

36.1 

1.58 

1.58 

1.55 

 

Тепловые эффекты, наблюдаемые при нагревании полимеров, 

исследовали на дифференциальном сканирующем калориметре Netzsch 

DSC 204 фирмы Phoenix в интервале температур 30400 °С в инертной 

и воздушной атмосфере. В первом случае скорость нагревания состав-

ляла 10 К/мин, во втором – 2.5, 5, 10, 15 и 20 К/мин. Результаты обраба-

тывали с помощью программы Netzsch Proteus. 
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Результаты и их обсуждение 

Для изучения термического поведения были использованы об-

разцы сополимеров с разным содержанием второго сомономера, полу-

ченные методом ОПЦ-полимеризации на предельных конверсиях. При 

этом, вследствие различия в реакционной способности стирола и АА, 

строение цепи сополимеров должно различаться. Согласно литератур-

ным данным, стирол существенно активнее АН в сополимеризации (rСт 

= 0.37, rАН = 0.07), но при их сополимеризации должна наблюдаться 

тенденция к чередованию мономерных звеньев; разница в реакционной 

способности АН и АА заметно меньше (rАА = 1.14, rАН = 0.88) [7]. Рас-

чет мгновенного состава (по данным об активности мономеров) показы-

вает, что в сополимерах АН и стирола мгновенное содержание диад АН 

– АН и АН – стирол заметно изменяется с ростом конверсии мономера 

(рис. 1а, б). Поскольку в исследуемых системах (АН – стирол – БТК) 

реализуется псевдоживой механизм полимеризации [1; 2], это приводит 

к образованию макромолекул градиентного строения, в которых концы 

обогащены диадами АН – стирол, а к центру цепи – диадами АН – АН.  

 

 

 
Р и с .  1 .  Зависимости мгновенного состава гомо- и гетеродиад сополимеров 

АН и стирола (а, б) и АН и АА (в, г) от конверсии, рассчитанные для разных 

составов мономерной смеси (на рисунке указано мольное содержание сомоно-

мера) 
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Причем чем выше доля стирола в мономерной смеси, тем длин-

нее участки, обогащенные гетеродиадами. В сополимерах АН и АА на-

блюдается иная ситуация – мгновенный состав сополимера практически 

не изменяется в ходе процесса и звенья АА распределены случайным 

образом в макромолекуле (рис. 1в, 1г).  

В этом случае повышение содержания стирола приводит к уве-

личению гибкости полимерной цепи (понижению Тс сополимеров). В 

сополимерах АН – АА, наоборот, с ростом содержания АА жесткость 

цепи возрастает (Тс сополимеров увеличивается). При этом на кривых 

ДСК при содержании АА до 5 мол. % наблюдается два экзотермических 

пика, первый из которых отвечает ионному механизму инициирования 

циклизации, а второй – радикальному, а при содержании АА 10 мол. % 

 один низкотемпературный пик. Чем выше доля АА в сополимере, тем 

при более низких температурах начинается реакция циклизации (табл. 

2). 

Т а б л и ц а  2  

Данные термолиза сополимеров в инертной атмосфере 

Образец Тс, 
о
С Тнач, 

о
С Ткон, 

о
С Тпик, 

о
С H, Дж/г 

1 

2 

3 

106 

93 

84 

283 

289 

 

293 

310 

 

287 

298 

 

447 

273 

 

4 

5 

6 

102 

105 

108 

240 

231 

228 

300 

308 

248 

244, 260 

237, 267 

239 

554 

620 

474 

Для оценки кинетических параметров реакций используют метод, 

разработанный Киссинджером [8], который применим к любым химиче-

ским реакциям и не требует знаний о механизме реакции  
 

 

Р и с .  2 .  Зависимость теплового потока от температуры при нагревании со-

полимеров АН–стирол (а) и АН–АА (б), содержащих 2 мол. % сомономера на 

воздухе при скорости нагревания 2.5 (1), 5 (2), 10 (3), 15 (4) и 20 К/мин (5)  
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выделение, и строят зависимость n/Tпик от 1/Tпик, где Tпик – температура 

экзотермического пика, в полулогарифмических координатах, по тан-

генсу угла наклона которой определяют значение кажущейся энергии 

активации реакции Ea и, используя эту величину, рассчитывают значе-

ние предэкспоненты. 

На рис. 2 для примера приведены кривые ДСК сополимеров АН – 

стирол (а) и АН – АА (б) с содержанием сомономера 2 мол. %, получен-

ные при нагревании образцов на воздухе при скорости нагревания 2.5 – 

20 К/мин. Видно, что повышение скорости нагревания приводит к сдви-

гу экзотерм в область высоких температур. 

При этом термическое поведение сополимеров оказывается раз-

личным. Традиционно принято считать, что первый экзотермический 

пик на кривых ДСК отвечает реакции циклизации, а второй – окисли-

тельным процессам. Однако в случае сополимеров с АА, когда возмож-

на реализация двух механизмов циклизации – ионного и радикального, 

такое простое отнесение пиков может оказаться не всегда корректным 

(рис. 3). Видно, что при содержании АА 2 мол. % ионный и радикаль-

ный механизмы в инертной атмосфере разделены по температуре (кри-

вая 1): при содержании 10 мол. % (кривая 3) реализуется, по-видимому, 

только ионный механизм циклизации, а при 5 мол. % АА – смешанный 

с преобладанием ионного (кривая 2). При нагревании в воздушной ат-

мосфере первый пик на кривых 1 и 3 отвечает циклизации по ионному 

механизму, идентифицировать его природу на кривой 2 затруднитель-

но. 

 

 

 
Рис. 3.  Зависимость теплового потока 

от температуры при нагревании сополи-

меров АН–АА, содержащих 2 (1, 1), 5 (2, 

2) и 10 мол. % АА (3, 3) в аргоне (1, 2, 

3) и на воздухе (1, 2, 3) при скорости 

нагревания 10 К/мин 
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второй продолжает сдвигаться в область низких температур (рис. 2а). 
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изменение скорости нагревания не влияет на интенсивность экзотерм. 

Повышение содержания стирола не изменяет качественную картину 

процесса. 

Для сополимера АН – АА (рис. 2б) интенсивность первого пика на 

кривых ДСК вначале повышается, а потом начинает понижаться, в то 

время как интенсивность второго пика последовательно увеличивается. 

Эти тенденции сохраняются и для сополимера с содержанием АА 5 

мол.%. Однако при дальнейшем увеличении содержания АА в сополи-

мере интенсивность первого пика начинает заметно расти, а второй – 

вырождается в плечо в высокотемпературной области. 

Таблица 3  

Значение энергии активации и предэкспоненты для реакции циклизации сопо-

лимеров АН – стирол и АН – АА 

Образец Пик 1 Пик 2 

Ea, кДж/моль A, мин
-1 

Ea,  кДж/моль A, мин
-1 

1 

2 

3 

140 

89 

85 

1.2×10
12

 

3.0×10
7
 

4.5×10
6
 

 

 

 

 

 

 

4 

6 

182 

115 

2.5×10
16

 

2.0×10
11

 

126 

 

5.3×10
10

 

 

 

Зависимости ln(n/Tпик) от 1/Tпик, для всех исследованных систем 

удовлетворительно описываются прямой, тангенс угла которой равен 

Ea/R. В табл. 3 видно, что с увеличением содержания стирола и акри-

ламида в сополимере энергия активации понижается; одновременно 

резко понижается и значение предэкспоненты. Стоит отметить, что для 

сополимеров АН – АА эти величины заметно выше, чем для сополиме-

ров АН – стирол. Для сополимера АН – АА с содержанием АА 5 мол.% 

значение кажущейся энергии активации каждого пика оказалось ано-

мально высоким (373 и 464 кДж/моль), как и значение предэкспонент, 

что указывает, вероятно, на протекание одновременно двух различных 

процессов и неприменимость метода Киссинджера для этой конкретной 

системы. 

Таким образом, мы показали, что блокирующее действие стирола 

на циклизацию ПАН приводит к понижению энергии активации и пре-

дэкспоненты, т.е. понижению константы скорости реакции циклизации 

(k = A×exp(Ea/RT)). Инициирующее действие АА, напротив, приводит 

к повышению константы скорости реакции циклизации, которое прояв-

ляется тем ярче, чем выше содержание АА в сополимере. 
Работа выполнена при финансовой поддержке Российского фонда фун-

даментальных исследований (14-03-00155 и 14-03-00142). 
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tent in acrylonitrile copolymers with styrene and acrylamide synthesized via a 

controlled radical polymerization on copolymer thermolysis in the dynamic 

regime of heating. The kinetic parameters of cyclization reaction were deter-

mined  
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