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Впервые показана возможность осуществления химической модифика-

ции полиакрилонитрильных волокон путем введения в их структуру звеньев 

мономерных солей метакрилоилэтил-N,N-диметилметиленкарбоксиаммо-

нийиодида (МЭДМАИ). Установлено, что процесс совместной полимериза-

ции компонентов при этом осуществляется при температуре 313К против 

используемой в промышленности 353К, а также происходит замена трех-

компонентной системы (акрилонитрил, метилакрилат, итаконовая кис-

лота) в двухкомпонентную.  

 

For the first time, the possibility of chemical modification of polyacrylonitrile 

fibers is shown by introducing into their structure links of monomeric salts of meth-

acryloylethyl-N, N-dimethylmethylenecarboximmonium iodide (MEDMAI). It was 

established that the process of joint polymerization of the components is carried out 

at a temperature of 313K against 353K used in industry, and the three-component 

system (acrylonitrile, methyl acrylate, itaconic acid) is replaced with a two-compo-

nent one. 
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Модификация свойств практически 

важных химических волокон является од-

ной из актуальных задач сегодняшнего дня. 

Это обусловлено необходимостью прида-

ния химическим волокнам комплекса улуч-

шенных свойств, в частности, физико-хи-

мических, физико-механических, колло-

идно-химических, что позволит расширить 

возможности их переработки. В этом плане 

улучшения качества полиакрилонитриль-

ных волокон можно достичь путем их хи-

мической модификации низкомолекуляр-

ными веществами. Данное направление, 

включая возможности целенаправленного 

управления свойствами полиакрилонит-

рильных волокон, применяя упрощенные 

методы их синтеза, является весьма акту-

альным и многообещающим.  
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Модификация синтетических волокон 

поверхностно-активными веществами яв-

ляется объектом многочисленных исследо-

ваний [1...15]. В этих исследованиях введе-

нием растворов различных полимеров в 

прядильный раствор проведена физическая 

модификация полиакрилонитрильных во-

локон, а исследования в области химиче-

ской модификации полиакрилонитрильных 

волокон с введением в их макромолекулы 

звеньев четвертичных аммониевых групп 

до настоящего времени практически не 

проводились. 

Кинетика сополимеризации исследова-

лась гравиметрическим методом. Опреде-

ление концентрации сополимера в растворе 

диметилформамида проводили следующим 

образом: на сухую, чистую стеклянную 

пластинку берут навеску прядильного рас-

твора с точностью до 0,0002 г. Второй та-

кой же пластинкой накрывают раствор, 

сжимают его между пластинками, затем, 

сдвигая стекла, разъединяют их. Пластинки 

с прядильным раствором помещают в кри-

сталлизатор с дистиллированной водой. 

Пленки снимают пинцетом, помещают в 

стакан (емкостью 100 мл), ополаскивают в 

небольшом объеме дистиллированной 

воды и кипятят в течение 5 мин. Кипячение 

повторяют 3 раза. Пленки промывают хо-

лодной дистиллированной водой, а затем 

высушивают их в сушильном шкафу при 

105...110°С до постоянной массы и взвеши-

вают с точностью до 0,0002 г. Концентра-

цию полимера в прядильном растворе вы-

числяют по формуле А (%): 

 

A =
m1∙100

m
  , 

 

где m1 –масса прядильного раствора, г; m  – 

масса пленок сополимера, г. 

Электронно-микроскопические иссле-

дования проводили при помощи электрон-

ного микроскопа Тесла Б-242 Е. Ультратон-

кие срезы были получены на ультрамикро-

метре УМТ-2. 

Линейную плотность волокон опреде-

ляли следующим образом: лабораторную 

пробу разрыхляли и вручную расчесывали. 

Затем из ленты, выдержанной в климатиче-

ских условиях два часа, готовили штапелек 

и разделили его на 10 групп. Из бумажек 

приготовили специальные окошки, к кото-

рым приклеивали по одному волокну, со-

блюдая при этом равномерность изъятия 

волокон из всех 10 групп, предварительно 

пронумеровав каждое отдельное волокно. 

Окошко с волокнами помещали между 

предметными стеклами и с помощью мик-

роскопа, имеющего окулярный микрометр, 

замеряли поперечник волокон. При измере-

нии окуляр следует поворачивать, ставя 

шкалу перпендикулярно продольной оси 

измеряемого волокна, снимают правое m1 и 

левое m2 показания микрометра. Попереч-

ник волокна в делениях окулярного микро-

метра равняется разнице левого и правого 

показаний. Разрушающую способность 

рассчитывали по формуле: 

 

β =
m2−m1

0,01∙30
  , 

 

где  m1 и m2 – показания микрометра. 

 

β =
8−1

0,01∙30
= 23,3 (мкм), 

 

где 1 мкм = 1000 мм. 

Линейную плотность рассчитывали по 

формуле: 

 

T = βx1 = 23,3x1. 

 

Определение разрывной прочности и 

удлинения пряжи одновременно осуществ-

ляли на разрывной машине РМ-3. Расстоя-

ние между зажимами разрывной машины 

принимают 500 мм. Нить заправляют в за-

жимы при предварительном натяжении, ко-

торые устанавливаются в зависимости от 

линейной плотности. Под действием 

нагрузки нижнего зажима пряжа растягива-

ется, и, когда нагрузка достигает разрывной 

величины, пряжа разрывается. Относитель-

ную разрывную нагрузку пряжи (Ро) в 

гс/текс вычисляют по формуле:   

 

P0 =
Pф

Tф
   , 
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где Рф– фактическая разрывная нагрузка, 

гс; Тф– фактическая линейная плотность, 

текс. 

Химическую модификацию полиакри-

лонитрильного волокна осуществляли вве-

дением низкомолекулярного вещества в ка-

честве сокомпонента акрилонитрила при 

получении химического волокнообразую-

щего сополимера. Указанным веществом 

послужила четвертичная соль МЭДМАИ. 

Сополимеризацию акрилонитрила с ука-

занной четвертичной солью проводили при 

температуре 313К в присутствии инициа-

тора – динитрилазобисизомасляной кис-

лоты в среде диметилформамида. 

Синтезированный сополимер акрило-

нитрила с указанной четвертичной солью 

при соотношении 93:7 мол. % исследован в 

качестве волокнообразующего состава, ко-

торый аналогичен прототипу состава при 

получении промышленного волокна Нит-

рон. Формование волокон проводилось на 

лабораторной установке  по водно-диме-

тилформамидному способу. В качестве оса-

дителя ванны использован 50...60%-ный 

диметилформамидный раствор, а темпера-

туру при этом варьировали от 283 до 293К. 

Изучалось влияние концентрации осади-

теля ванны (табл.1 – физико-механические 

свойства синтезированных волокон на ос-

нове сополимера акрилонитрила с МЭД-

МАИ при 313К и табл. 2 – физико-механи-

ческие свойства волокон на основе синтези-

рованных сополимеров акрилонитрила 

МЭДМАИ при  333К). 

 
Т а б л и ц а  1 

Концентрация осадительной 

ванны, % 

Температура осадительной 

ванны, К 

Разрывная прочность  

волокна, сН/текс 

Разрывное удлине-

ние волокна, % 

55 283 19,2 11,8 

55 293 23,9 22,5 

60 283 40,9 23,4 

60 293 36,0 23,7 

  
Т а б л и ц а  2 

Концентрация осадитель-

ной ванны, % 

Температура осади-

тельной ванны, К 

Разрывная прочность волокна, 

сН/текс 

Разрывное удлинение 

волокна, % 

50 283 36,2 23,9 

50 293 31,0 21,8 

60 283 27,3 19,6 

60 293 29,7 19,2 

 
Т а б л и ц а  3 

Волокно Разрывная проч-

ность, сН/текс 

Разрывное 

удлинение, % 

Линейная плот-

ность, текс 

На основе сополимера, синтезированного при 333К 36,2 23,9 0,28 

На основе сополимера, синтезированного при 313 К. 40,9 23,4 0,29 

Нитрон 30,2 29,1 0,33 

 

Из приведенных в табл. 3 (физико-меха-

нические свойства волокон на основе МЭД-

МАИ с акрилонитрилом, сформованных 

при оптимальных условиях) данных видно, 

что формованные волокна на основе сопо-

лимеров МЭДМАИ и акрилонитрила по 

сравнению с промышленным волокном 

Нитрон обладают более  высокими физико-

механическими показателями. Для воло-

кон, полученных на основе сополимеров 

при 313К, достигнуто повышенное значе-

ние относительной разрывной нагрузки 

40,9 сН/текс против 30,2 у Нитрона. Вместе 

с тем значение разрывного удлинения за-

метно уменьшается, что, по-видимому, свя-

зано с получением более плотной упаковки 

структуры волокон. 

Изучены вязкостные свойства раство-

ров синтезированных сополимеров на ос-

нове акрилонитрила с четвертичной солью 

МЭДМАИ методами реологии и сорбции. 

Изучены реологические свойства прядиль-

ных растворов модифицированных сополи-

меров акрилонитрила с мономерами МЭД-
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МАИ в диметилформамиде состава 93:7 

моль (%) соответственно, имеющего следу-

ющие показатели: характеристическую вяз-

кость раствора при 298 К – 1,35 дл/г, сред-

невязкостную молекулярную массу М2, 

равную 95218. На основании значений эф-

фективной вязкости были построены рео-

граммы течения для разных температур 

(рис. 1 – зависимости  эффективной вязко-

сти эф 14,5 %-ного раствора сополимера 

акрилонитрила с МЭДМАИ от напряжений 

сдвига при 298К (1); 323К (2); 348К (3)).  

 

 
 

Рис. 1 

 

На кривых течения обнаруживается 

начальный, практически прямолинейный 

участок, соответствующий наибольшей 

ньютоновской вязкости в условиях макси-

мально неразрушенной структуры. Начи-

ная примерно со значений напряжения 

сдвига lg=3,0...3,5 н/м2, наблюдается разру-

шение надмолекулярной структуры раст-

вора, сопровождающееся переходом тече-

ния на неньютоновский режим, и уменьша-

ется значение эффективной вязкости, то 

есть появляется структурная вязкость. При 

нагревании раствора процесс разрушения 

надмолекулярной структуры усиливается, а 

аномалия вязкости уменьшается. На основе 

полученных кривых течения с использова-

нием уравнения Френкеля-Андраде-Эй-

ринга была рассчитана величина кажу-

щейся энергии активации вязкого течения 

Ер, которая оказалась равной 21,58 

кДж/моль; это указывает на сравнительно 

сильное межмолекулярное взаимодействие 

между макромолекулами и молекулами 

растворителя. 

Нами впервые показана возможность 

осуществления химической модификации 

полиакрилонитрильных волокон путем вве-

дения в их структуру звеньев мономерного 

МЭДМАИ. Процесс совместной полимери-

зации компонентов при этом осуществля-

ется при температуре 313К против исполь-

зуемой в промышленности 353К, а также 

происходит замена трехкомпонентной си-

стемы (акрилонитрил, метилакрилат, ита-

коновая кислота) двухкомпонентной.  

Среди различных методов исследования 

структуры полиакрилонитрильных воло-

кон важное место занимает электронно-

микроскопический, который незаменим 

при выяснении причин видоизменения 

микроструктуры, а следовательно, и 

свойств полиакрилонитрила. В исследова-

нии использовали методы реплик с поверх-

ности волокон и ультратонких срезов, 

чтобы определить влияние модификатора 

на структурные характеристики волокон и 

выявить характер его распределения путем 

вымывания растворителями. 

Анализ результатов электронно-микро-

скопических исследований структуры во-

локон, полученных на основе смеси поли-

меров полиакрилонитрила и полимерной 

соли МЭДМАИ, показывает, что добавка 

до 2...5% (масс.) второго компонента 

(ПМЭДМАИ) заметным образом не изме-

няет структуру волокна. Увеличение содер-

жания добавки более 5% приводит к обра-

зованию неоднородных структур, из кото-

рых легко вымывается второй компонент 

при обработке поперечного среза селектив-

ными растворителями. В тех местах среза, 

где добавка удалена, образуется пустота, 

неравномерно распределенная по сечению 

волокна. Неоднородность структуры воло-

кон на основе смеси полимеров связана с 

тем, что при большом (более 5%) содержа-

нии добавляемого полимера происходит 

расслоение компонентов в растворе и в про-

цессе осаждения. Однако волокна на основе 

смеси полиакрилонитрила с полимерной 

солью МЭДМАИ характеризуются совер-

шенно иной структурой поперечного среза 

нежели волокна на основе двухфазных сме-

сей. При обработке поперечного среза во-

локна полиакрилонитрила с полимерной 
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солью МЭДМАИ (50:50) четвертичным ам-

мониевым основанием образования пустот 

в поперечном срезе не наблюдается. Равно-

мерность структуры среза волокна сохраня-

ется как до обработки четвертичным аммо-

ниевым основанием, так и после нее. Полу-

ченные результаты позволяют предполо-

жить наличие сильных межмолекулярных 

взаимодействий между полиакрилонитри-

лом и полимерной солью МЭДМАИ. Сле-

довательно, если смеси полимеров полиак-

рилонитрила с полимерной солью МЭД-

МАИ имеют тенденцию к расслоению, то 

структура волокна оказывается макрогете-

рогенной, особенно при содержании поли-

меров в соотношении, близком к 1:1. Если 

наблюдается тенденция к сегментальному 

смешению, то структурная однородность 

возрастает. При возникновении структуры 

волокна из стабильных растворов смесей 

полимеров (например, ПАН с ПМЭДМАИ) 

равномерные структуры среза наблюда-

ются для всех соотношений компонентов. 

Электронно-микроскопическое иссле-

дование структуры надмолекулярных обра-

зований позволило выяснить причины по-

вышения физико-механических, особенно 

усталостных свойств смесевых полиакри-

лонитрильных волокон при введении в по-

лимерный субстрат малых количеств поли-

мерных добавок. Например, введение в по-

лиакрилонитрил 2% полимерной соли 

МЭДМАИ подавляет образование крупных 

надмолекулярных структур нефибрилляр-

ного (сферолитного) типа, обеспечивая тем 

самым возможность возникновения микро-

фибриллярной структуры. Такое модифи-

цированное полиакрилонитрильное во-

локно характеризуется повышенными уста-

лостными характеристиками. Следует от-

метить, что повышение усталостных харак-

теристик модифицированных полиакрило-

нитрильных волокон выражается устойчи-

востью к многократным нагрузкам (табл. 4 

– физико-механические свойства полиакри-

лонитрильных волокон). 

 

 
Т а б л и ц а  4 

ПАН-волокно 
Температура раз-

мягчения, °С 

Прочность,    

гс/текс 

Относительное 

удлинение, % 

Прочность в 

петле, гс/текс 

Немодифицированное 176,4 28,8 32,9 11,3 

Модифицированное с   ПМЭДМАИ 192,2 36,4 26,7 12,9 

 

 

Известно, что результаты электронно-

микроскопических исследований дают но-

вые представления о надмолекулярных 

структурах в полимерах. По данным элек-

тронной микроскопии структура попереч-

ного среза смеси полиакрилонитрила с по-

лимерной солью МЭДМАИ аналогична 

структуре полиакрилонитрила. Попереч-

ный срез смеси полиакрилонитрила с поли-

мерной солью МЭДМАИ не изменяется в 

течение четырех суток после обработки ди-

метилформамидом или трихлоруксусной 

кислотой, являющихся селективными рас-

творителями для каждого компонента. 

Можно полагать, что при смешении по-

лиакрилонитрила с полимерной солью 

МЭДМАИ, наряду с микрогетерогенными 

областями, заполненными упорядочен-

ными ассоциатами каждого компонента, 

имеются достаточно обширные области мо-

лекулярного (или, по крайней мере, сегмен-

тального) смешения обоих полимеров. Воз-

можность возникновения между ними во-

дородных и диполь-дипольных контактов 

обусловливает прочные связи между ком-

понентами. Этим можно объяснить тот 

факт, что даже в ультратонких срезах воло-

кон смесей полиакрилонитрила с полимер-

ной солью МЭДМАИ не удается селек-

тивно растворить ни полиакрилонитрил, ни 

полимерную соль МЭДМАИ. Электронные 

микрографии поперечных срезов волокон 

из смесей полиакрилонитрила с полимер-

ной солью МЭДМАИ свидетельствуют о 

стабильности их смеси (рис. 2 – ультратон-

кие срезы полиакрилонитрильных немоди-

фицированных (а) и модифицированных 

волокон (б)). 
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                       а)                                       б) 

Рис. 2 

 

Полученные электронно-микроскопи-

ческие данные дают основание предпола-

гать о достаточно удовлетворительной 

структурной совместимости полимерных 

компонентов в исследуемых системах. 

 

В Ы В О Д Ы 

 

Впервые показана возможность осу-

ществления химической модификации по-

лиакрилонитрильных волокон путем введе-

ния в структуру их звеньев МЭДМАИ. 

Установлено, что процесс совместной по-

лимеризации компонентов при этом осу-

ществляется при комнатной температуре  

против используемой в промышленности 

353 К, а также происходит замена трехком-

понентной системы (акрилонитрил, мети-

лакрилат, итаконовая кислота) двухкомпо-

нентной (акрилонитрил, МЭДМАИ). 

Проведенные электронно-микроскопи-

ческие исследования подтверждают пред-

положение о структурной совместимости  

 

 

полиакрилонитрильного волокна с поли-

четвертичной солью на основе МЭДМАИ. 
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