Процессы превращения в полиакрилонитриле при термообработке на воздухе
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В настоящее время в области электроники требуются новые более совершенные материалы, такими являются углеродные нанокристаллические материалы. В частности, углеродные волокна считаются альтернативным функциональным и конструкционным материалом. Данные волокна синтезируются термообработкой полиакрилонитрила (ПАН) и дают широкие возможности для получения контролируемых физико-химических свойств: прочность на разрыв от 250 до 700 МПа, проводимость до 1,8(103 См/см, фотолюминесценция в диапазоне 350÷1000 нм, растяжимость 20 – 35 % [1].
 Основное влияние на свойства получаемых углеродных волокон оказывает предварительная стабилизация от 150 до 250 °C. Поэтому задачей работы было исследование механизма синтеза и свойств, стабилизированного ПАН в этом диапазоне температур в атмосфере воздуха. Использованы методы: дифференциальная сканирующая калориметрия (ДСК) (Q20), термогравиметрический анализ (ТГА) (Discovery), рентгенофазовый анализ (РФА) (Дифрей-401) (Россия), инфракрасная спектроскопия (ИКС) (Nicolet iS5 Thermo). Образцы ПАН нагревались в муфельной печи в течение 1 ч.
Результаты методов исследования показали, что температура пика экзотермической реакции увеличилась от 287 до >350 °C, при увеличении температуры обработки от 150 до 250 °C соответственно. При этом уменьшается энергия активации процесса (E) до 48,6 кДж/моль при 220 °C (ПАН220), а для исходного ПАН, E = 90,9 кДж/моль, на несколько порядков уменьшается постоянная скорости реакции. Данные результаты возможно объяснить эффектом “ядро-оболочка”, на поверхности полимера процессы превращения происходят быстрее из-за доступа к кислороду. В результате образуется слой, с высокой концентрацией углерода sp2-типа гибридизации, через который происходит замедленная диффузия кислорода к ядру. Стоит отметить, что в образце ПАН250 остаются нитрильные группы. 
Основными пиками полос поглощения ПАН являются: C=N/C=C ((=1596 см-1), CN (ν=2240 см-1), C=O (ν=1730 см-1), C-H (ν=2940, 2870, 1451 см-1). Из ИК спектров исходного и ПАН150 следует увеличение отношения интенсивности пиков I(C=N/C=C)/I(CN) и I(CH2)/I(CN) от 0 до 0,426 и от 0,786 до 1,180, соответственно, поэтому модификация структуры начинается с реакции циклизации, а затем следует процесс дегидрирования. При температурах более 220 °C активность всех процессов возрастает, это отражается увеличением отношений I(CN/C=C)/I(CN), I(CO)/I(CN) и I(CH2)/I(CN). Стоит отметить, что в образцах ПАН, обработанных при 150 °C, согласно данным РФА, структура практически не изменяется, но температура начала экзотермической реакции по данным ДСК уменьшается от 284 до 254 °C, таким образом нагрев способствует инициированию циклизации. 
Проведенное исследование позволяет изучить влияние параметров процесса термообработки для получения стабилизированных волокон.
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