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Одной из причин, ограничивающих расширение области гражданского применения углеродного волокна (УВ) из ПАН-прекурсоров, является их относительно высокая стоимость, в основном за счет высокой стоимости стадии синтеза и формования волокон из сополимеров акрилонитрила (АН). Поэтому современные подходы к решению проблемы удешевления производства УВ сфокусированы на разработке новых способов синтеза сополимеров АН и формования прекурсоров. С точки зрения синтеза, наиболее перспективным является применение радикальной полимеризации с обратимой деактивацией цепи по механизму обратимой передачи цепи (ОПЦ), которая позволяет задавать структуру полимерной цепи, молекулярную массу (ММ) и молекулярно-массовое распределение (ММР) сополимеров. На сегодняшний день именно с помощью этого метода удалось добиться наиболее впечатляющих успехов в контролируемом синтезе гомо- и сополимеров АН. А формование из расплава – альтернативный и более экономичный вариант получения волокон ПАН-прекурсоров, при котором требуется сохранять устойчивость расплава и предотвращать циклизацию ПАН-сополимера в процессе формования. В этом случае необходимо понизить температуру плавления сополимера АН, что можно достичь выбором соответствующих сомономеров и состава сополимера, понижением ММ сополимера и физической модификацией – введением пластификатора. Актуальными в этой связи и не изученным классом сомономеров являются алкил-2-цианоакрилаты – широко известные вещества, используемые как цианоакрилатные клеи.  В молекулярной структуре этих мономеров при кратной С=С связи содержатся эфирная группа с алкильным заместителем и нитрильная группа. Такое строение обеспечивает легкость полимеризации цианоакрилатов по анионному механизму в присутствии даже слабых нуклеофилов, что может неоднозначно сказаться на свойствах сополимера АН. Наиболее известным и широко используемым алкил-2-цианоакрилатом является этил-2-цианоакрилат (ЭЦА).
Целью работы стало определение условий синтеза нового сополимера АН и ЭЦА радикальной контролируемой полимеризацией по механизму ОПЦ с заданным составом и молекулярно-массовыми характеристиками для применения в качестве прекурсора УВ.
В работе были найдены условия синтеза композиционно-однородные сополимеры АН и ЭЦА с Mn > 50(103 и Mw/Mn < 1.5 с содержанием ЭЦА от 1 до 15 мол. %. Было обнаружено, что в присутствии метансульфокислоты 0.2 мас.% (на систему) или 20 ммоль/л полностью ингибируется анионный механизм полимеризации и рост макромолекул протекает по радикальному механизму. Синтез сополимера проводили до предельных конверсий при 80 °С и содержании мономеров в ДМСО 40 мас.% в присутствии динитрил азобисизомасляной кислоты (ДАК) в качестве инициатора и 2-(додецилтиокарбонилтиоилтио)-2-метилпропионовой кислоты (C12H25–SC(=S)S– C(CH3)2COOH, ЦТК) в качестве ОПЦ-агента. Определены константы сополимеризации для АН и ЭЦА. Состав сополимеров подтвержден методом ИК-, ЯМР-спектроскопии. Термическое поведение сополимеров было охарактеризовано с помощью ДСК и ТГА в инертной и воздушной атмосфере в диапазоне 25–600 °С. В изотермических условиях определена кинетика и глубина циклизации цианогрупп пленок сополимеров с помощью ИК-спектроскопии. В работе показано влияние содержания ЭЦА в сополимере на их термическое поведение в инертной и воздушной атмосфере.
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