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В последние годы в России значительно вырос интерес к методам синтеза и регулирования свойств сополимеров акрилонитрила с малыми добавками виниловых мономеров, которые можно использовать для получения высокопрочных углеродных волокон (УВ). Для получения ПАН-волокна, используемого в качестве прекурсора УВ, необходимо точно контролировать такие свойства сополимеров, как молекулярная масса (ММ) и молекулярно-массовое распределение (ММР), степень разветвленности макромолекул и состав сополимера. Одним из традиционных способов получения волокнообразующих полимеров на основе акрилонитрила является радикальная полимеризация в растворе органического растворителя, например, диметилсульфоксида (ДМСО).
Цель настоящей работы – исследовать кинетические закономерности радикальной сополимеризации акрилонитрила (АН) с метилакрилатом (МА) и итаконовой кислотой (ИТК) в растворе ДМСО под действием низкотемпературного инициатора персульфата калия (ПК) в присутствии и отсутствие регулятора ММ – N,N,N′,N′-тетраметилэтилен-1,2-диамина (ТМЭДА) и сравнить термическое поведение синтезированных образцов сополимеров.
Сополимеризацию проводили в интервале температур 35 – 55оС. Установлено, что распад ПК в ДМСО протекает с более высокой скоростью, чем в воде и характеризуется энергией активации 98.8 кДж/моль. Это обстоятельство позволяет проводить процесс сополимеризации при более низких температурах по сравнению с классическими системами, в которых используют азоинициаторы. Энергия активация сополимеризации составляет 66,6 кДж/моль. Введение агента передачи цепи, как и ожидалось, не влияет на начальную скорость полимеризации, но позволяет достичь более высоких конверсий мономера. При этом образуются полимеры с более низкой ММ и узким ММР, чем в системах, не содержащих агента передачи цепи.
Термическое поведение образцов сополимеров исследовали методом ДСК в атмосфере аргона и воздуха при скоростях нагрева в интервале от 5 до 20оС/мин. Определены кинетические параметры процесса циклизации. Показано различие в термическом поведении сополимеров, полученных в присутствии и отсутствие ТМЭДА: использование ТМЭДА позволяет понизить начальную температуру циклизации и уменьшить интенсивность экзо-эффекта. Методом ИК-спектроскопии изучено изменение структуры сополимеров в процессе их термообработки в атмосфере воздуха, исследована кинетика превращения цианогрупп в ходе циклизации. Проведено сопоставление данных калориметрических и спектроскопических исследований.
