Влияние реакционной способности полиакрилонитрила на термические превращения в полимере
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Перспективным материалом для электроники является углеродный материал на основе полиакрилонитрила (ПАН). Изучение свойств ПАН имеет особое значение при поиске новых способов использования полимера в электронике, например, оптоэлектронные наноустройства, батареи, катализаторы, электродные материалы с высокой плотностью хранения энергии и осмотические мембраны, обладающие высокой ионной проводимостью и электрохимической стабильностью [4].
В данной работе структуры ПАН исследовались при помощи схемы молекулярной механики ММ2 пакета ChemOffice [2]. Установлено, что под влиянием дипольного момента C≡N (PCN = 3,4 Д) связь между третичными С и Н удлиняется от 1,114 до 1,118 Å, увеличивая ее реакционную способность. Таким образом, реакционными центрами ПАН являются C≡N и С–Н, что подтверждается с помощью УФ-спектроскопии, где полоса поглощения в области ( = 270 нм соответствует переходу электрона C≡N на возбужденный уровень. Наличие C≡N также подтверждается данными ИК-спектроскопии, где ей соответствует пик при ν = 2242 см-1.
Взаимодействие ПАН с диметилформамидом (ДМФА) (PДМФА = 3,9 Д) по сравнению с диметилацетамидом (ДМАА) (PДМАА = 3,7 Д) является более предпочтительным, так как изменяется зависящая от конформации удельная стерическая энергия (Естер) от 39,31 кДж/моль для ПАН/ДМАА до 36,69 кДж/моль для ПАН/ДМФА. 
Разница в оптической плотности в УФ-спектре (D = 0,003 против 0,567 отн. ед. в ПАН/ДМАА при 600 нм) свидетельствует о лучшей растворимости ДМФА. Методом ДСК определено, что система ПАН/ДМФА при термическом превращении выделяет больше тепла (СПАН = 0,6 мас.%, ∆H = 625,4 против 389,0 Дж/г для ДМАА при Тмакс = 271,1 и 295,7 оС, соответственно), что говорит об образовании более протяженной сопряженной структуры. 
Меньшая температура начала реакции (277,51 и 262,52 оС для ПАН/ДМАА и ДМФА, соответственно) связана с наличием в системе компонента с более высоким Р [1]. Значительная потеря массы на кривых ТГА ((m = 9,75 и 6,27% в ПАН/ДМФА и ПАН/ДМАА, соответственно) свидетельствует о переходе системы в более стабильное и менее реакционноспособное состояние. Раннее удаление растворителя в пленке ПАН/ДМФА связано с большим диполь-дипольным взаимодействием полимера с более полярным растворителем [3].
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