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В последнее время активно разрабатываются новые способы получения углеродных волокон (УВ) на основе сополимеров акрилонитрила (АН). В промышленности такие сополимеры получают классической радикальной полимеризацией, в результате которой полимеры характеризуются широким молекулярно-массовым распределением (ММР, Mw/Mn > 2) и высокой неоднородностью макромолекул по составу. Минимизировать количество структурных дефектов можно с использованием контролируемой радикальной полимеризации с обратимой передачи цепи (ОПЦ) по механизму присоединения-фрагментации. Основной интерес исследователей связан с расширением библиотеки сополимеров АН, пригодных для получения УВ с разными механическими характеристиками. Целью данной работы является контролируемый синтез терполимеров методом ОПЦ и сравнительное изучение свойств тройных сополимеров АН с акриламидом (ААм) и алкилакрилатами с различной природой алкильного заместителя

Синтез сополимеров проводили при 80 °С и 40 масс.% содержании мономеров в смеси с ДМСО. Используя в качестве инициатора динитрил азобисизомасляной кислоты (ДАК, 5×10-4 моль/л) и ОПЦ-агента – дибензилтритиокарбонат (БТК, 10-3 моль/л) при составе начальной мономерной смеси АН/ААм/алкилакрилат=93/7/3.5. В качестве алкилакрилатов использовали метилакрилат (МА), бутилакрилат (БА), 2-этилгексилакрилат (ЭГА) и лаурилакрилат (ЛА).

В результате работы было показано, что выбранные условия позволяют получить сополимеры с относительно узким ММР (Mw/Mn = 1.6-1.8) и среднечисловой молекулярной массой (ММ) (80-100) ×103. Исследование термического поведения сополимеров методом ДСК в инертной атмосфере и на воздухе показало, что реализуются оба механизма циклизации ПАН – ионный и радикальный. Начало экзо-эффекта и его интенсивность зависит от длины алкильного заместителя в алкилакрилате. Рассчитанные значения энергии активации для ионной циклизации различались в пределах погрешности для терполимеров одного состава, но с различными алкилакрилатамит, т.е. алкилакрилат не влияет на ионную циклизацию, при этом влияя на процессы радикальной циклизации. Энергии активации радикальной циклизации оказались выше и их значения меняются в зависимости от природы алкилакрилата.

Методом ИК-НПВО спектроскопии изучена циклизация в инертной атмосфере при 250 оС. Показано, что и доля непрореагировавших групп, и степень стабилизации (отражает степень развития сопряженной структуры) зависят от длины алкилакрилата.

Сравнительный анализ реологических характеристик разбавленных и концентрированных растворов сополимеров в ДМСО показал, что ДМСО является хорошим растворителем для всех исследованных терполимеров. Свойства растворов терполимеров меняются в зависимости от ММ и природы алкилакрилата. Методом механотропоного формования удалось получить волокна терполимеров, содержащих метилакрилат и бутилакриалат.

