Влияние характера распределения мономерных звеньев на термическое поведение сополимеров акрилонитрила с акриламидом
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Сополимеры акрилонитрила и акриламида представляют собой один из видов сырья для получения ПАН-прекурсоров, перерабатываемых в углеродное волокно [1,2]. Так как конечные физико-химические свойства углеродного волокна зависят от многих факторов, таких как молекулярно-массовое распределение сополимеров, режима формования волокон ПАН-прекурсора, а также от характера протекания процессов термоокислительной стабилизации и карбонизации [3], весьма интересным представляется изучение влияния содержания и распределения звеньев акриламида в макромолекулах на термические свойства сополимеров. 
Для этих целей при помощи контролируемой полимеризации с обратимой передачей цепи в присутствие дибензилтритиокарбоната были получены сополимеры акрилонитрила с акриламидом с различными количественном составом и распределением мономерных звеньев. Контроль распределения акриламида в сополимере осуществляли за счет непрерывного подачи акриламида с помощью насоса в реакционную зону. Методом ГПХ было показано, что сополимеры обладают узким ММР и близкими значения ММ.
Термические свойства сополимеров были изучены методами ИК-Фурье-спектроскопии и ДСК в динамическом режиме в инертной атмосфере и на воздухе. 
Полученные результаты указывали на то, что в инертной атмосфере протекала, в основном, реакция циклизации. Ионный механизм циклизации преобладал над радикальным механизмом при содержании акриламидных звеньев более ~3 мол.% в случае их статистического и более  ~6 мол.%  их блок-градиентного распределения в сополимере. В воздушной атмосфере, напротив, преобладали реакции окисления. В этом случае образование сопряженных связей C=C происходило наряду с формированием сопряженных связей C=N, что обусловило низкую степень конверсии нитрильных групп.
Было показано, что энергия активации циклизации по ионному механизму у всех полученных сополимеров составила 89±3 кДж/моль. Изменение как количественного состава сополимера, так и распределения мономерных звеньев не влияло на величину энергии активации, но оказывало влияние на скорость реакции циклизации. Скорость циклизации возрастала при увеличении содержания акриламидных звеньев в сополимере и при изменении микроструктуры сополимера в ряду: блок-градиентное – градиентное – статистическое распределение звеньев.  
Исходя из результатов исследования, можно сделать вывод, что более эффективным является статистическое или близкое к однородному распределение акриламида в сополимере.
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