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В последние десятилетия значительно возрос интерес к композиционным материалам разного назначения на основе углеродных волокон (УВ). Однако одной из причин, ограничивающих расширение области гражданского применения УВ, является их относительно высокая стоимость. Одними из наиболее распространенных прекурсоров УВ являются сополимеры акрилонитрила (АН). Современные подходы к решению проблемы снижению себестоимости производства УВ в основном сфокусированы на разработке новых способов получения и формования сополимеров АН. К первым следует отнести процессы радикальной полимеризации с обратимой деактивацией цепи, а ко вторым – формование волокна из расплава.
В работе исследованы свойства сополимеров АН с алкилакрилатами с разной длиной алкильного заместителя (метил, этил, бутил, этилгексил и лаурил), полученных контролируемой радикальной полимеризации с обратимой передачей цепи (ОПЦ) по механизму присоединения-фрагментации под действием тритиокарбонатов.
Синтез сополимеров проводили до предельных конверсий при 55°С и массовом содержании мономеров в ДМСО 40 % с использованием персульфата калия (ПсК) в качестве инициатора и дибензилтритиокарбоната (БТК) в качестве ОПЦ-агента.
Были синтезированы композиционно-однородные сополимеры АН с алкилакрилатами с Mn в диапазоне (20–50)(103 и Mw/Mn < 1.5 с содержанием алкилакрилатов от 5 до 20 мол.%. В работе определены константы сополимеризации АН и алкилакрилатов. Состав сополимеров был доказан методом ИК-спектроскопии. Показано, что в широком диапазоне конверсии состав сополимеров имеет близкое значении. Однако увеличение длины бокового заместителя алкилакрилатов приводит к нарушению механизма «живой» полимеризации.
Изучено влияние химической природы сомономера и его содержания в сополимере на процессы циклизации и термоокислительной стабилизации. Алкилакрилаты не влияют на механизм циклизации нитрильных групп, но нарушают молекулярную структуру ПАН. За счет этого при увеличении содержания алкилакрилата в сополимере процесс циклизации сополимера наблюдается при более высокой температуре и характеризуется менее выраженным экзо-эффектом. При этом увеличение длины алкильного заместителя приводит к смещению термограммы в область высоких температур и понижению экзо-эффекта. Методом ДСК определена энергия активации реакции циклизации в инертной атмосфере, значение падает в ряду МА>ЭА>БА>ЭГА>ЛА. Однако исследование  термоокислительной стабилизации сополимеров на воздухе в динамическом и изотермическом режимах показали, что скорость циклизации нитрильных групп падает в ряду ЛА>МА>ЭГА>ЭА≈БА.
Обнаружено, что все сополимеры с содержанием алкилакрилата более 10 мол.% способны переходить в пластичное состояние до протекания реакции циклизации нитрильных групп. Более детальные исследования в этом направлении будут проведены в последующих работах.
Работа выполнена при финансовой поддержке Российского фонда фундаментальных исследований (код проекта 18-29-17004).

