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Для проведения радикальной полимеризации акрилонитрила предложены новые каталитиче-
ские системы на основе комплексов бромида меди (II) с полидентатными азотсодержащими 
лигандами: трис-[(2-пиридил)метил]амином, трис-[(2-диметиламино)этил]амином и солей 
органических кислот (сегнетова соль, оксалат натрия, лактат натрия и пируват натрия), высту-
пающих в качестве агентов, регенерирующих катализатор. Показано, что полимеризация акри-
лонитрила в присутствии указанных систем и галогенсодержащих инициаторов протекает по 
механизму с переносом атома, приводя к получению полимеров с заданными значениями моле-
кулярной массы. Исследовано влияние природы восстанавливающего агента и инициатора на 
процесс полимеризации и степень контроля молекулярно-массовых характеристик полученных 
образцов. Установлено, что наиболее эффективными восстанавливающими агентами, позволя-
ющими добиться высокой скорости полимеризации при сохранении контроля над процессом, 
являются сегнетова соль и оксалат натрия. 
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ВВЕДЕНИЕ

Интерес к полимерам на основе акрилони-
трила обусловлен возможностью их применения 
для получения широкого спектра материалов, ха-
рактеризующихся ценными, а иногда и уникаль-
ными свойствами. К ним прежде всего относят-
ся текстильные [1] и углеродные [2‒4] волокна, 
разнообразные пластики на основе сополимеров 
со стиролом [5] и бутадиеном [6], а также различ-
ные мембраны [7, 8] и адсорбенты [9]. Необходи-
мо отметить, что физико-механические свойства 
рассмотренных полимерных материалов в зна-
чительной степени зависят от их молекулярной 
массы и молекулярно-массового распределения. 
Использование узкодисперсных образцов облег-
чает процесс формования волокнистых материа-
лов и приводит к улучшению их прочностных ха-
рактеристик. Эффективным инструментом для 

получения полимеров с узким молекулярно-мас-
совым распределением является контролируемая 
радикальная полимеризация [10‒14]. Среди трех 
основных подходов к ее проведению, известных 
к настоящему времени, наиболее эффективны 
в области полимеризации акрилонитрила обра-
тимая передача цепи [4, 10] и контролируемая 
радикальная полимеризация с переносом атома 
(Atom Transfer Radical Polymerization – ATRP) 
[14‒17]. Достоинством последнего метода явля-
ется получение образцов, не содержащих фраг-
менты регулятора в структуре полимерной цепи, 
а также использование доступных катализаторов 
в предельно малых концентрациях.

Современные подходы к получению различ-
ных гомо- и сополимеров в условиях полимери-
зации с переносом атома основаны на исполь-
зовании методологии ARGET ATRP (Activators 
Regenerated by Electron Transfer) [18‒20]: 
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В данном методе контроль над молекуляр-
но-массовыми характеристиками образующих-
ся полимеров реализуется за счет обратимого 
взаимодействия растущей полимерной цепи с 
комплексом переходного металла в высшей сте-
пени окисления, приводящему к переходу цепи в 
спящее состояние. Обратная реакция приводит 
к окислению металла и регенерации активного 
центра, способного присоединять новые звенья 
мономера. Реализующийся благодаря указан-
ным стадиям пофрагментарный рост цепи об-
условливает повышение молекулярной массы 
полимера с ростом конверсии и формирование 
узкодисперсных полимеров. Протекание побоч-
ных реакций бимолекулярного обрыва растущих 
радикалов согласно приведенной выше схеме 
способствует накоплению в системе комплекса 
металла в высшей степени окисления, не спо-
собного реинициировать процесс полимериза-
ции. Это отражается в снижении числа активных 
центров и, как следствие, скорости процесса, и 
приводит к его постепенному затуханию. Вве-
дение в систему восстанавливающего агента, 
переводящего комплекс металла в низшую сте-
пень окисления, позволяет решить указанную 
проблему и дает возможность проводить эф-
фективную полимеризацию при использовании 
минимальных концентраций катализатора [20]. 
Снижение общей концентрации катализатора и, 
как следствие, комплекса, содержащего металл в 
высшей степени окисления, являющегося деак-
тиватором процесса, ожидаемо приводит к воз-
растанию дисперсности образцов до уровня 1,5 
и выше, однако для большинства практических 
применений этого вполне достаточно.

От выбора восстанавливающего агента в зна-
чительной степени зависят скорость протекания 
процесса и молекулярно-массовые параметры 
образующихся полимеров. Наиболее часто ис-
пользуемыми восстанавливающими агентами 
для радикальной полимеризации с переносом 
атома являются глюкоза [19], аскорбиновая 
кислота и 2-этилгексаноат олова [20]. Наряду с 
этим, в качестве восстановителей могут высту-
пать азотсодержащие соединения, например 
различные амины [21], а также другие органи-
ческие соединения [19]. Среди перечисленных 

восстановителей в полимеризации акрилони-
трила чаще всего используют 2-этилгексаноат 
олова и глюкозу, показавшую наибольшую эф-
фективность, в том числе и для получения вы-
сокомолекулярных полимеров, потенциально 
востребованных в производстве волокон [22]. 
При этом системы, содержащие 2-этилгексаноат 
олова, могут быть использованы для получения 
сополимеров акрилонитрила со стиролом [23, 
24]. Недавно было показано, что в качестве вос-
становителя в полимеризации акрилонитрила 
может применяться диоксид тиомочевины [25], 
однако предложенные системы использовались 
лишь для получения полимеров с низкой моле-
кулярной массой, что не позволяет оценить их 
применимость для получения прекурсоров раз-
личных волокон. То же относится к каталитиче-
ским системам на основе комплексов иттербия, 
способным катализировать полимеризацию по 
механизму ARGET ATRP, приводя к небольшо-
му улучшению контроля над стереорегулярно-
стью образцов [26]. 

В работе [15] нами было показано, что сегне-
това соль (тетрагидрат тартрата натрия и калия) 
способна выступать в роли восстанавливающего 
агента для процессов контролируемой радикаль-
ной полимеризации с переносом атома (ARGET 
ATRP). Эффективность применения указанного 
восстановителя при использовании в качестве 
катализатора комплекса CuBr2/трис-[(2-пири-
дил)метил]амин (TПМА) оказалась выше по 
сравнению с глюкозой и 2-этилгексаноатом оло-
ва, что позволило снизить время достижения вы-
соких степеней превращения мономера. Полу-
ченные результаты позволили предположить, что 
и другие соли органических кислот могут оказы-
вать аналогичное влияние на процесс полиме-
ризации акрилонитрила. Небольшая стоимость 
и доступность указанных соединений делает их 
перспективными восстанавливающими аген-
тами для процессов, имеющих потенциальное 
практическое применение. Для проверки дан-
ной гипотезы нами были изучены особенности 
полимеризации акрилонитрила в присутствии 
каталитических систем на основе комплексов 
меди, содержащих в качестве восстанавливаю-
щих агентов оксалат, лактат и пируват натрия. 
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ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ 

Акрилонитрил (“Sigma”) очищали перегон-
кой над гидридом кальция в атмосфере аргона 
непосредственно перед использованием. ДМСО 
сушили над гидроксидом натрия, перегоняли 
при пониженном давлении, повторно сушили 
над прокаленным цеолитом 4А и вновь перего-
няли. Четыреххлористый углерод перегоняли 
над гидридом кальция. Бромид меди (II), сегне-
това соль, оксалат натрия, лактат натрия, ДМФА, 
трис-[(2-диметиламино)этил]амин (Me6TREN) 
(все реактивы фирмы “Aldrich”) использовали 
без предварительной очистки. ТПМА [27] и эти-
лен-бис-(2-бромоизобутират) (ЭБИБ) [28] полу-
чали по известным методикам. Пируват натрия, 
оксалат натрия и сегнетову соль использовали 
без предварительной очистки. Лактат натрия 
получали взаимодействием эквивалентных ко-
личеств молочной кислоты и гидроксида натрия 
с последующей перекристаллизацией продукта 
из изопропилового спирта. Физико-химические 
константы всех использованных соединений со-
ответствовали литературным данным.

Рассчитанные количества бромида меди (II), 
соли органической кислоты, ТПМА и ЭБИБ 
(при их использовании в эксперименте) поме-
щали в колбу Шленка, снабженную магнитным 
перемешивающим элементом. Колбу дегазиро-
вали трижды и заполняли аргоном. После это-
го добавляли рассчитанные количества ДМСО, 
акрилонитрила, четыреххлористого углерода и 
Me6TREN (при их использовании в эксперимен-
те). Полученную смесь разливали по подготов-
ленным ампулам. Ампулы трижды дегазировали, 
запаивали и помещали в термостат, нагретый до 
60 °С, на заданное время. Полимеризация пре-
кращалась заморозкой ампулы в жидком азоте. 
Продукт полимеризации растворяли ДМФА и 
высаживали в дистиллированную воду. Поли-
мер, выделенный путем фильтрации, сушили 
при пониженном давлении при 70 °С до посто-
янной массы.

Молекулярно-массовые характеристи-
ки полиакрилонитрила исследовали методом 
гель-проникающей хроматографии на установ-
ке (“Knauer”) с каскадом из двух колонок (PSS 
GRAM 30 Å и 1000 Å) при температуре 70°С. 
В качестве детектора использовали дифферен-
циальный рефрактометр “RI Detektor K-2301”. 
Элюентом служил ДМФА, содержащий 10 ммоль 
LiBr. Калибровку прибора проводили по узко-
дисперсным ПММА- стандартам. Молекуляр-
ную массу ПАН рассчитывали с использованием 
универсальной калибровочной зависимости и 
известных из литературы коэффициентов урав-
нения Марка–Куна–Хаувинка для ПАН и 
ПММА [29] по формуле 
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Хроматографические данные интерпретиро-
вали с помощью программы ChomGate.

РЕЗУЛЬТАТЫ И ИХ ОБСУЖДЕНИЕ

На рис. 1 приведены кинетические кривые 
полимеризации акрилонитрила в присутствии 
систем на основе бромида меди (II) и различных 
восстанавливающих агентов: оксалата натрия 
(Na2C2O4), лактата натрия (NaC3H5O3), пирувата 
натрия (NaC3H3O3) и сегнетовой соли. В качестве 
инициатора использовали этилен-бис-(2-бромо-
изобутират), проявивший высокую эффектив-
ность инициирования полимеризации акрило-
нитрила в ранее проведенных экспериментах 
[15]. Как видно из представленных данных, не-
зависимо от природы восстанавливающего аген-
та конверсия мономера за 55 ч превышает 85%. 
Вместе с тем наибольшей скоростью характери-
зуются процессы, протекающие в присутствии 
сегнетовой соли и пирувата натрия. Их исполь-
зование позволяет достичь конверсии мономе-
ра более 50% уже за 25 ч. Примечательно, что в 
случае сегнетовой соли снижение концентрации 
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Рис. 1. Зависимости конверсии от времени для по-
лимеризации АН, инициированной ЭБИБ в сре-
де ДМСО присутствии систем на основе бромида 
меди(II) и различных восстановителей при 60 °С. 
[Акрилонитрил] = 2.5 моль/л. 1‒4 — [акрилонитрил] : 
: [ЭБИБ] : [CuBr2] : [ТПМА] : [восстановитель] =  
= 912 : 1 : 0.24 : 2.4 : 1.2; восстановитель Na2C2O4 (1), 
NaC3H5O3 (2), NaC3H3O3 (3) и сегнетова соль (4); 
5 ‒ [акрилонитрил] : [ЭБИБ] : [CuBr2] : [TПMA] :  
: [сегнетова соль] = 912 : 1 : 0.24 : 2.4 : 0.48. Цветные 
рисунки можно посмотреть в электронной версии.
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восстановителя в три раза практически не ска-
зывается на скорости протекания процесса, од-
нако улучшает степень контроля над молекуляр-
но-массовыми характеристиками полимеров.

Представленные на рис. 2 зависимости мо-
лекулярной массы ПАН от конверсии являют-
ся линейными, что характерно для процессов, 
протекающих по механизму полимеризации с 
переносом атома [4, 10]. Необходимо отметить 
хорошие корреляции между экспериментально 
определенными значениями среднечисленной 
молекулярной массы и их теоретически рассчи-
танными значениями. Дисперсности получен-
ных образцов не превышают величину 1.8 даже 
на высоких конверсиях мономера. Наблюдается 
небольшое уширение молекулярно-массового 
распределения образцов с ростом степени пре-
вращения мономера, что может свидетельство-
вать о протекании побочных процессов. Наи-
более узкодисперсные образцы были получены 
при использовании в качестве восстанавливаю-
щих агентов сегнетовой соли и оксалата натрия. 
Применение пирувата натрия оказалось менее 

эффективным с точки зрения достижения высо-
кой степени контроля над процессом, несмотря 
на то, что в недавно опубликованных исследова-
ниях была отмечена его высокая эффективность 
как агента, регенерирующего катализатор, в по-
лимеризации с переносом атома, протекающей в 
условиях фотооблучения [30].

Проведенные ранее исследования показали, 
что использование в качестве инициатора че-
тыреххлористого углерода позволяет добиться 
более высокой степени контроля молекуляр-
но-массовых характеристик при полимериза-
ции акрилонитрила, однако несколько снижа-
ет скорость процесса полимеризации [15, 16]. 
Аналогичные закономерности наблюдаются и 
при проведении полимеризации в присутствии 
выбранных нами восстанавливающих агентов. 
На рис. 3 приведены зависимости конверсии от 
времени для полимеризации, инициированной 
CCl4. Представленные зависимости свидетель-
ствуют о том, что в данном случае наибольшая 
скорость процесса реализуется при использова-
нии в качестве восстановителей лактата натрия: 
за 25 ч конверсия мономера превышает 60%. 
Близкие значения достигаются и в случае приме-
нения пирувата натрия. Если восстановителями 
служат оксалат натрия и сегнетовая соль, то для 
достижения конверсии мономера 50% требуется 
значительно больше времени (порядка 45 ч). 
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Рис. 2. Зависимость молекулярной массы (1‒5) и 
дисперсности (6‒10) образцов ПАН от конверсии 
мономера. 1‒4, 6‒9 ‒ [акрилонитрил] : [ЭБИБ] : 
: [CuBr2] : [ТПМА] : [восстановитель] = 912 : 1 : 0.24 : 
: 2.4 : 1.2; восстановитель Na2C2O4 (1, 6), NaC3H5O3 
(2, 7), NaC3H3O3 (3, 8) и сегнетова соль (4, 9);  
5, 10 ‒ [акрилонитрил] : [ЭБИБ] : [CuBr2] : [ТПМА] : 
: [сегнетова соль] = 912 : 1 : 0.24 : 2.4 : 0.48. Прямая 
линия – теоретически рассчитанные значения ММ.
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Рис. 3. Зависимость конверсии от времени для по-
лимеризации акрилонитрила в среде ДМСО, ини-
циированной CCl4, в присутствии систем на основе 
бромида меди(II) и различных восстановителей при 
60 °С. [Акрилонитрил] = 2.5 моль/л. 1‒4 ‒ [акрилони-
трил] : [CCl4] : [CuBr2] : [ТПМА] : [восстановитель] = 
= 912 : 1 : 0.24 : 2.4 : 1.2; восстановитель Na2C2O4 (1),  
NaC3H5O3 (2), NaC3H3O3 (3) и сегнетова соль (4); 
5 ‒ [акрилонитрил] : [CCl4] : [CuBr2] : [TПMA] : 
[Me6TREN] : [сегнетова соль] = 912 : 1 : 0.24 : 1.9 :  
: 0.5 : 0.48.
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Зависимости молекулярно-массовых харак-
теристик образцов от конверсии, приведенные 
на рис. 4, характерны для процессов контроли-
руемой радикальной полимеризации: наблюда-
ется линейное увеличение молекулярной массы 
с ростом степени превращения, а дисперсность 
образцов не превышает значения 1.5. 

Наилучшая степень контроля над процессом 
наблюдается при использовании в качестве вос-
станавливающего агента оксалата натрия. При 
этом имеет место хорошее соответствие молеку-
лярной массы полученных образцов теоретиче-
ски рассчитанным значениям. Аналогичные за-
кономерности наблюдается при использовании 
в качестве восстанавливающего агента лактата 
натрия, тогда как при проведении полимериза-
ции в присутствии сегнетовой соли образуются 
полимеры с более высокими значениями моле-
кулярной массы, что косвенно свидетельствует 
о более низкой эффективности инициирования. 
Полимеры, полученные в указанных условиях, 
характеризуются более высокими значениями 
дисперсности. Наилучшее соответствие значе-
ний молекулярной массы образцов теоретически 

рассчитанным наблюдается в случае использова-
ния пирувата натрия, однако в его присутствии 
происходит уширение молекулярно-массового 
распределения образцов на высоких степенях 
превращения. Следует отметить, что в целом мо-
лекулярно-массовое распределение образцов, 
полученных в присутствии четыреххлористого 
углерода как инициатора несколько уже по срав-
нению с образцами, полученными в присутствии 
этилен-бис-(2-бромоизобутирата). 

В ранее проведенных исследованиях нами 
показано, что одновременное введение в си-
стему двух азотсодержащих лигандов позволяет 
увеличить скорость протекания полимериза-
ции акрилонитрила в контролируемом режи-
ме, что особенно важно в плане получения об-
разцов ПАН высокой молекулярной массы [15, 
31]. Установлено, что введение в исследуемую 
систему CuBr2/ТПМА второго азотсодержащего 
лиганда Me6TREN позволило добиться дости-
жения высоких степеней превращения акрило-
нитрила при сохранении контролируемого ха-
рактера процесса (рис.3, кривая 4). Как следует 
из представленных данных, при использовании 
каталитической композиции, содержащей 25% 
Me6TREN, конверсия мономера составляет бо-
лее 50% уже за 10 ч, тогда как в присутствии лишь 
одного ТПМА аналогичное значение достигает-
ся примерно за 40 ч. Примечательно, что, несмо-
тря на существенное повышение скорости поли-
меризации, контролируемый характер процесса 
сохраняется. Наблюдается линейное увеличение 
молекулярной массы образцов с ростом конвер-
сии, а дисперсность получаемых образцов не 
превышает значения 1.4.

Каталитическая система на основе комплек-
са бромида меди с Me6TREN проявляет высокую 
эффективность в полимеризации ряда мономе-
ров [32]. Вместе с тем, она оказалась неэффек-
тивной при проведении контролируемой ра-
дикальной полимеризации акрилонитрила. Еe 
применение приводит к образованию полиме-
ров, характеризующихся значениями молеку-
лярной массы, существенно превышающими те-
оретически рассчитанные значения, и широким 
молекулярно-массовым распределением [31]. 
В данной работе установлено, что использование 
в качестве восстановителей солей органических 
кислот (оксалата натрия, лактата натрия и сег-
нетовой соли) позволяет проводить полимери-
зацию акрилонитрила в присутствии комплекса 
CuBr2/Me6TREN в контролируемом режиме.

Представленные на рис. 5 зависимости пока-
зывают, что в присутствии каталитических си-
стем на основе CuBr2/Me6TREN конверсия мо-
номера превышает 60% уже за 9 ч, а предельная 
конверсия за 25 ч в ряде случаев достигает 90%, 
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Рис. 4. Зависимость молекулярной массы (1‒5) и 
дисперсности (6‒10) образцов ПАН от конвер-
сии мономера. 1‒4, 6‒9 ‒ [акрилонитрил] : [CCl4] : 
: [CuBr2] : [ТПМА] : [восстановитель] = 912 : 1 : 0.24 : 
: 2.4 : 1.2; восстановитель Na2C2O4 (1, 6), NaC3H5O3 
(2, 7), NaC3H3O3 (3, 8), сегнетова соль (4, 8);  
5, 10 ‒ [акрилонитрил] : [CCl4] : [CuBr2] : [TПMA] : 
: [Me6TREN] : [сегнетова соль] = 912 : 1 : 0.24 : 1.9 : 
: 0.5 : 0.48. Прямая линия – теоретически рассчитан-
ные значения ММ.
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что делает данные системы перспективными в 
плане возможности практического применения. 
Максимальные степени превращения мономера 
наблюдаются при использовании в качестве вос-
станавливающих агентов сегнетовой соли и лак-
тата натрия.

Установлено, что молекулярные массы полу-
ченных образцов линейно возрастают с повы-
шением степени превращения мономера неза-
висимо от природы выбранного восстановителя 
(рис. 6). Наблюдается хорошее соответствие экс-
периментально определенных значений молеку-
лярной массы теоретически рассчитанным зна-
чениям, что позволяет утверждать, что процесс 
полимеризации протекает в контролируемом 
режиме. Наиболее узкодисперсные образцы по-
лучаются в присутствии сегнетовой соли и окса-
лата натрия как восстановителей. 

Таким образом, совокупность приведенных 
выше данных свидетельствует о том, что сегнето-
ва соль является наиболее перспективным вос-
станавливающим агентом в исследуемых про-
цессах ARGET ATRP с точки зрения сочетания 
наибольшей скорости протекания процесса и 
степени контроля над молекулярно-массовыми 
характеристиками синтезируемых полимеров.

Известно, что тартрат-анион, входящий в 
состав сегнетовой соли, может образовывать 
комплексы с ионами меди [33, 34]. В плане 

оценки возможности участия комплекса меди 
с тартрат-анионом в качестве катализатора про-
цесса полимеризации акрилонитрила нами был 
проведен эксперимент по синтезу ПАН в отсут-
ствие азотсодержащего лиганда. Приведенные 
на рис. 5 и 6 зависимости свидетельствуют о том, 
что полимеризация акрилонитрила в указанных 
условиях протекает, однако значения молеку-
лярной массы не соответствуют теоретически 
рассчитанным величинам, а дисперсность об-
разцов находится на уровне 2.0 и выше. Следова-
тельно, в указанных условиях процесс протекает 
в неконтролируемом режиме. Таким образом, 
можно утверждать, что возможное комплексо-
образование иона меди с тартрат-анионом не 
является фактором, определяющим протекание 
процесса в контролируемом режиме.

20

40

60

80

100

0 20 40 60 80

q, %

t, ч

3
2

1

4

Рис. 5. Зависимость конверсии от времени для поли-
меризации АН в среде ДМСО присутствии систем на 
основе бромида меди(II) и различных восстанови-
телей при 60 °С. [Акрилонитрил] = 2.5 моль/л. 1‒3 ‒ 
[акрилонитрил] : [CCl4] : [CuBr2] : [Me6TREN] : [вос-
становитель] = 912 : 1 : 0.24 : 2.4 : 1.2; восстановитель 
Na2C2O4 (1), NaC3H5O3 (2), сегнетова соль (3); 4 ‒ 
[акрилонитрил] : [CCl4] : [CuBr2] : [сегнетова соль] = 
= 912 : 1 : 0.24 : 1.2.
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Рис. 6. Зависимость молекулярной массы (1‒4) и 
дисперсности (5‒8) образцов ПАН от конверсии мо-
номера. 1‒3, 5‒7 ‒ [акрилонитрил] : [CCl4] : [CuBr2] :  
: [Me6TREN] : [восстановитель] = 912 : 1 : 0.24 : 2.4 : 
: 1.2; восстановитель Na2C2O4 (1, 5), NaC3H5O3 (2, 6),  
сегнетова соль (3, 7); 4, 8 ‒ [акрилонитрил] : [CCl4] :  
: [CuBr2] : [сегнетова соль] = 912 : 1 : 0.24 : 0.48.  
Прямая линия – теоретически рассчитанные значе-
ния ММ.
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Предложенные в данной работе каталити-
ческие системы на основе бромида меди (II) и 
TПMA в сочетании с оксалатом и лактатом на-
трия как восстановителями и ранее упомянуты-
ми использованными нами хлор- и бромсодер-
жащими инициаторами были применены для 
получения образцов ПАН с высокими значе-
ниями среднечисленной молекулярной массы. 
Представленные на рис. 7 кинетические кривые 
свидетельствуют о том, что скорость протекания 
процесса зависит как от природы восстанавли-
вающего агента, так и от состава и строения ини-
циатора. Как и для процессов, рассмотренных 
выше (рис. 1 и 3), наибольшая скорость полиме-
ризации наблюдается при использовании бром-
содержащего инициатора в сочетании с оксала-
том натрия. В указанных условиях конверсия 
мономера за 55 ч достигает 68%, что сопостави-
мо с результатами, ранее полученными в присут-
ствии сегнетовой соли как восстанавливающего 
агента [15]. Использование хлорсодержащего 
инициатора (CCl4) привело к снижению скоро-
сти процесса. Интересно, что в данном случае 
скорость полимеризации оказалась выше в при-
сутствии добавки лактата натрия, аналогично, 
как и при получении образцов ПАН с меньшим 
целевым значением молекулярной массы.

Приведенные на рис. 8 зависимости молеку-
лярно-массовых характеристик образцов ПАН, 
полученных в описанных условиях, от конвер-
сии характерны для процессов, протекающих в 
контролируемом режиме. Примечательно, что 
независимо от выбранной системы протекание 
полимеризации сопровождается линейным воз-
растанием молекулярной массы в хорошем со-
ответствии с теоретически рассчитанными зна-
чениями. При этом при использовании оксалата 
натрия были получены образцы с молекулярной 
массой, превышающей 100 × 103, что интересно 
в плане применения данных систем для получе-
ния волокон. Наиболее узкодисперсные образцы 
ПАН были получены при использовании четы-
реххлористого углерода в сочетании с оксалатом 
натрия как восстанавливающим агентом. Дис-
персность образцов находится на уровне 1.2‒1.4, 
что, однако, несколько выше, чем при исполь-
зовании в качестве восстановителя сегнетовой 
соли [15]. 

ЗАКЛЮЧЕНИЕ

Таким образом, проведенные эксперименты 
показали, что оксалат натрия, пируват натрия, 
лактат натрия и сегнетова соль могут быть ис-
пользованы в качестве доступных и эффектив-
ных восстанавливающих агентов для проведе-
ния процесса полимеризации акрилонитрила по 
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Рис. 7. Зависимость конверсии от времени для по-
лимеризации акрилонитрила в среде ДМСО присут-
ствии систем на основе бромида меди(II) и различ-
ных восстановителей при 60 °С. [Акрилонитрил] = 
= 2.5 моль/л. [Акрилонитрил] : [инициатор] : [CuBr2] : 
: [ТПМА] : [восстановитель] = 4000 : 1 : 0.24 : 2.4 : 1.2; 
восстановитель Na2C2O4 (1, 3) и NaC3H5O3 (2, 4); 
инициатор ЭБИБ (1, 2) и CCl4 (3, 4). 
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Рис. 8. Зависимость молекулярной массы (1‒4) и 
дисперсности (5‒8) образцов ПАН от конверсии 
мономера. [акрилонитрил] : [инициатор] : [CuBr2] : 
: [ТПМА] : [восстановитель] = 4000 : 1 : 0.24 : 2.4 : 1.2; 
восстановитель Na2C2O4 (1, 3, 5, 7) и NaC3H5O3 (2, 4, 
6, 8), инициатор ЭБИБ (1, 2, 5, 6) и CCl4 (3, 4, 7, 8). 
Прямая линия – теоретически рассчитанные значе-
ния ММ.
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механизму с переносом атома в соответствии с 
концепцией ARGET ATRP. Полученные в ходе 
экспериментов результаты свидетельствуют том, 
что эффективность применения того или иного 
восстанавливающего агента зависит как от стро-
ения используемого комплекса меди, в частно-
сти азотсодержащего лиганда, входящего в его 
состав, так и от природы используемого иници-
атора. Введение предложенных восстановителей 
позволяет проводить процесс полимеризации 
акрилонитрила под действием комплекса CuBr2/
Me6TREN в контролируемом режиме с высокой 
скоростью, что представляется перспективным с 
точки зрения практического применения пред-
ложенных систем. 

Работа выполнена при финансовой поддерж-
ке Российского научного фонда (проект 23-23-
00087).
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