Модификация нитрильной группы полиакрилонитрила под действием инфракрасного излучения 
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В сегодняшнем активно развивающемся мире создаются функциональные углеродные материалы с модифицированными свойствами. Также используются композиты на основе металлоуглеродного материала, например, в ракетостроении, самолетостроении и др. Для получения углеродного материала используют термообработанный полиакрилонитрил (ПАН), который проходит предварительную тепловую обработку при температурах до 300 °C. При этих относительно невысоких температурах процессы циклизации, дегидрирования, окисления изменяют структуру полимера. В исследовании [1] изучалось влияние этих процессов при обработке на воздухе с помощью конвективного нагрева на физико-химические свойства. Но есть более эффективный инфракрасный (ИК) нагрев, влияние которого на модификацию ПАН, в частности на преобразование нитрильной группы, было исследовано в данной работе.  
Использовался сополимер акрилонитрила (С=93 мас.%). Методы исследования: дифференциальная сканирующая калориметрия (ДСК) (Q20), термогравиметрический анализ (ТГА) (Discovery), ИК спектроскопия (Nicolet iS5). Образцы ПАН нагревались 1 ч на воздухе при температурах от 150 до 250 °C с использованием ИК излучения.

По результатам ДСК уменьшился тепловой эффект |dH| с увеличением температуры обработки полимера. |dH| изменился от 489 до 371 Дж/г, для исходного и обработанного при 200 °C соответственно. При этом температура начала экзотермической реакции Tн(ТГА) уменьшается, но для образца обработанного при 150 °C увеличивается с 277.1 до 287.2 °C. С увеличением температуры обработки образуется больше сопряженных связей, что в совокупности с процессами дегидрирования инициирует последующую циклизацию, при 150 °C вероятнее всего с результатами этих процессов конкурирует эффект “ядро-оболочка”, на поверхности образуется слой с высокой концентрацией углерода sp2-типа гибридизации, через который происходит замедленная диффузия кислорода к ядру и увеличивается Tн(ТГА). Также данное предположение подтверждается увеличением энергии активации Eа от 123 до 134 кДж/моль. Затем Eа уменьшается до 65 кДж/моль для образца обработанного при 200 °C, при этом по данным ИК-спектроскопии отношение интенсивности пиков I(C=N)/I(C(N) увеличивается от 0 до 1.43 отн.ед., что также свидетельствует о модификации нитрильной группы в сопряженную структуру.  
Для образца обработанного при 250 °C Eа увеличивается до 87 кДж/моль, а Tн(ТГА) увеличивается с 224.4 до 267.9, для ПАН220 и ПАН250, соответственно. При этом |dH| уменьшается от 218 до 14 кДж/моль. Такое резкое уменьшение теплового эффекта может быть вызвано уменьшением количества нитрильных групп в ПАН в результате процессов окисления, что и подтверждается ИК-спектроскопией, уменьшается в 2 раза I(C(N), при неизменной I(C=N).

Результаты исследования показали, что ИК излучение активно влияет на модификацию нитрильной группы ПАН в сопряженную структуру, тем самым управляя свойствами получаемого нанокристаллического материала. 
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