
 

 
8 

Ð²Ú²êî²ÜÆ  Ð²Üð²äºîàôÂÚ²Ü  ¶ÆîàôÂÚàôÜÜºðÆ 

²¼¶²ÚÆÜ  ²Î²¸ºØÆ² 

НАЦИОНАЛЬНАЯ  АКАДЕМИЯ  НАУК  РЕСПУБЛИКИ АРМЕНИЯ 

NATIONAL ACADEMY OF SCIENCES OF THE REPUBLIC OF ARMENIA 

Ð³Û³ëï³ÝÇ ùÇÙÇ³Ï³Ý Ñ³Ý¹»ë 

Химический журнал Армении            73, №1, 2020        Chemical Journal of Armenia 

УДК: 541.64:543.573/421/424 

ИССЛЕДОВАНИЕ ВЗАИМОДЕЙСТВИЯ ПОЛИАКРИЛОНИТРИЛА 

С ДИМЕТИЛСУЛЬФОКСИДОМ МЕТОДАМИ 

ДТА/ТГ И ИК-СПЕКТРОСКОПИИ 

З. Л. ГРИГОРЯН и Ш. А. МАРКАРЯН 

Ереванский государственный университет 

Армения, 0025, Ереван, ул. А. Манукяна, 1 

E-mail: shmarkar@ysu.an 

Поступило 20 XII 2019 

Методами ДТА/ТГ и ИК-спектроскопии исследованы межмолекулярные взаимодействия 

полиакрилонитрила с диметилсульфоксидом. Выбраны разные образцы полиакрилонитрила в 

виде как порошка, так и пленки. Из данных ТГ следует, что возможной причиной различия тер-

мостойкостей исследованных образцов, видимо, является присутствие растворителя. По всей 

вероятности, молекулы диметилсульфоксида остаются между цепями полиакрилонитрила, 

образуя короткие мостики в результате диполь-дипольных взаимодействий между –СN и 

>S=O группами. Это обстоятельство проявляется также в ИК-спектрах появлением характер-

ных поглощений S=O групп и сдвигами полос –СN и S=O групп в сторону низких частот. 

Рис. 3, библ. ссылок 37. 

 

Известно, что полиакрилонитрил (ПАН) широко применяется в 

производстве текстильных волокон [1-5] и в промышленности пласти-

ческих масс [6-11]. Наличие в молекулах ПАН нитрильной полярной 

группы (–СN) обусловливает взаимодействие с такими полярными 

растворителями, какими являются N,N-диметилформамид (ДМФ) и ди-

метилсульфоксид (ДМСО) [12]. Влияние растворителей во время про-

цесса обработки ПАН выражается не только в структуре, но и в физи-

ческих свойствах продуктов [13-32]. Поэтому исследование взаимо-

действия ПАН с растворителями имеет как фундаментальное, так и 

практическое значение. 

Особый интерес представляет исследование взаимодействия ПАН с 

сульфоксидными растворами. В частности, это отражается на регулиро-

вании процессов гелеобразования и кристаллизации ПАН [16, 26-32]. В 
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данной работе методами ДТА/ТГ и ИК-спектроскопии исследовано 

взаимодействие между молекулами ПАН и ДМСО. 

Экспериментальная часть 

Материалы. Использованы: ДМСО (Aldrich Chemical Co. 99.5%) 

без дальнейшей очистки, акрилонитрил (АН) – (Aldrich Chemical Co, 

>99%), этанол (Aldrich Chemical Co, 99.7%) и бидистиллированная во-

да. 

Полимеризация АН. Полимеризация АН была проведена в водном 

растворе методом радикальной полимеризации с использованием пер-

сульфата аммония в качестве инициатора (0.95% от объема АН) с исхо-

дом реакции 96-97%. В целях блокировки полимеризации по нитриль-

ным группам использована серная кислота (1% от количества АН). По-

лимеризацию проводили в процессе перемешивания реагентов при 20-

30оС. Полученный полимер выделяли осаждением из реакционной сме-

си этанолом. Полимер отфильтровали, несколько раз промывали водой 

и сушили на воздухе при 60оС, затем в вакууме до постоянной массы. 

Приготовление образцов ПАН. Для термогравиметрического и ИК-

спектроскопического анализов были приготовлены три вида образцов 

ПАН. 

ПАН-1 – белый порошок, полученный радикальной полимериза-

цией вышеупомянутым методом без дальнейшей обработки. 

ПАН-2 – белый порошок, полученный осаждением из диметилсуль-

фоксидного раствора ПАН. Для приготовления этого образца ПАН 

растворяли в ДМСО при температуре 60oC, после чего полимер осажда-

ли этанолом, осадок 3 раза промывали дистиллированной водой и су-

шили на воздухе при 60оС, затем в вакууме до постоянной массы. 

ПАН-3 – полимерная пленка, для приготовления которой опреде-

ленное количество полимера, интенсивно перемешивая и нагревая до 

60оС, растворяли в ДМСО. Раствор залили в чашку Петри, поставили на 

ровное место и оставили на несколько дней. Пленку высушили при 

60оС на воздухе, а потом в вакуум-эксикаторе. 

Методы исследования. Дериватографическое исследование прово-

дили на установке “Derivatograph MOM Q-1500” (Венгрия), подключен-

ной к персональному компьютеру, что позволило произвести одновре-

менную запись всех параметров процесса и обработку полученных дан-

ных. Данный метод анализа позволил одновременно следить как за фи-

зико-химическими превращениями, происходящими в образце с погло-

щением или выделением тепла (ДТА), так и фиксировать изменение 

массы образца (ТГ) и скорость изменения последней (ДТГ) при повы-

шении температуры с постоянной скоростью. Эксперименты проводи-

ли в условиях линейного нагрева исследуемых образцов со скоростью 
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нагрева 10o/мин в потоке азота (чистота 99.97%, скорость потока 120 

мл/мин). Дифференциальные, термогравиметрические (ДТГ) и ДТА 

точки регистрировали через каждую секунду. Определенное количест-

во образцов (100 мг) поместили в тигель объемом 1 мл и нагревали до 

3000C с заданной линейной скоростью. В качестве контрольного мате-

риала использовали порошок Al2O3. Чтобы остановить реакцию и полу-

чить промежуточные и конечные продукты для дальнейших исследова-

ний, нагреватель автоматически отключался при заданной температуре, 

а образец охлаждался потоком инертного газа. 

ИК-спектры регистрировали на спектрофотометре “FT-IR 

NEXUS/Nicolet” с применением техники полного внутреннего отраже-

ния (ATR, attenuated total reflection) с использованием кристаллов ZnSe: 

диапазон измерения – 4000-600 см-1 с разрешением 4 см-1, число накоп-

ления – 32. 

Результаты и их обсуждение 

ДТА/ТГ исследование. Дериватографическим методом были измере-

ны изменения массы образцов ПАН, полученных различными способа-

ми (ПАН-1, ПАН-2, ПАН-3) до 300oC. Дериватографические кривые 

приведены на рис. 1. 

Известно, что ПАН является термостойким и устойчивым полиме-

ром и служит основой для получения наиболее прочных углеродных и 

графитовых волокон, а также эффективных жаростойких фильтров. На-

чальной стадией термических превращений ПАН, приводящих в конеч-

ном итоге к образованию высокомодульных и термостойких волокон, 

является область температур до 300оС, где протекает реакция внутри-

молекулярной циклизации [32]. Как показал термогравиметрический 

анализ, термограмма образца полимера ПАН-1 характеризуется узким 

экзотермическим максимумом при 267оС, который совпадает с литера-

турными данными [32]. Потеря массы образца ПАН-1 начинается с 

200оС, а скорость потери массы достигает максимума при 267оС. В от-

личие от ПАН-1, ПАН-2 и ПАН-3, полученные осаждением в виде по-

рошка и высушиванием в виде пленки из диметилсульфоксидного раст-

вора ПАН, характеризуются меньшей термостойкостью. 
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Рис. 1. ДТА/ТГ/ДТГ кривые образцов ПАН (ПАН-1; ПАН-2; ПАН-3). 

 

Как видно из рис.1, потеря массы образца ПАН-2 начинается с 

110оС и протекает в двух стадиях, причем во второй стадии реакция 

протекает с выделением тепла. Скорость потери массы достигает мак-

симума при 274оС. 

На рис. 1 представлены также кривые ТГ и ДТГ разложения ПАН-3 

в аналогичных условиях. Как видно, разложение образца ПАН-3 до 

150оС практически не происходит, значительная потеря массы прояв-

ляется начиная с 210oC. 

Сравнение ТГ кривых разных образцов ПАН (рис. 2) приводит к 

выводу, что причиной этих различий может быть присутствие остатков 

растворителя (ДМСО) в образцах ПАН-2 и ПАН-3. 

ПАН-

1 

ПАН-

2 

ПАН-

3 
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Рис. 2. Кривые ТГ для образцов ПАН. 

 

По всей вероятности, молекулы ДМСО остаются между цепями 

ПАН, образуя короткие мостики в результате диполь-дипольных взаи-

модействий между –СN и >S=O группами [21]. Более того, в образце 

ПАН-2 остатки ДМСО сохраняются даже при многократном промыва-

нии и высушивании раствора. Следует отметить, что потеря массы 

ПАН-2 наблюдается при 110oC, что совпадает с литературными данны-

ми [33]. Термогравиметрический анализ пленки (образец ПАН-3) пока-

зал, что до 150°С изменения массы не происходит. Это свидетельствует 

о том, что в образце ПАН-3, по сравнению с ПАН-2, макромолекулы 

ПАН с молекулами ДМСО образуют прочные ассоциаты, которые об-

ратимо разрушаются только при более высоких температурах. То есть 

молекулы ДМСО в пленкообразном полимере, образуя короткие мости-

ки, прочно связывают макромолекулы ПАН, в результате чего обра-

зуется сетчатая структура (рис. 3) [21]. 

ИК-спектроскопическое исследование. Предполагаемое выше взаи-

модействие подтверждается данными ИК-спектроскопии. 

В спектрах ПАН-1 отчетливо проявляются полосы поглощения ва-

лентных колебаний СH2 (2924 см-1), СH (2854 см-1) и СN(2244 см-1), а 

также деформационных колебаний СH2 (1450 см-1) и СH (1384 см-1). 

В спектрах образцов, полученных осаждением полимера из раство-

ров ДМСО, помимо поглощений, характерных для ПАН, видны и поло-

сы, обусловленные оставшимися в полимерных образцах молекулами 

ДМСО, в частности, 1050 см-1 для S=O группы. Из сравнения ИК-спект-

ров полимерных пленок со спектром чистого ДМСО следует, что имеет 

место сдвиг полосы поглощения S=O группы на ~ 8 см-1 в сторону низ-

ких частот. Одновременно также наблюдается и небольшой сдвиг поло-

сы для СN группы на ~ 2 см-1 в сторону низких частот. Интересно отме-

тить, что аналогичное поведение наблюдается и в ИК-спектрах диме-

тилсульфоксидных растворов ацетонитрила (АцН) и АН [34-37]. 



 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 
Рис. 3. Формирование мостиков молекулами ДМСО между нитрильными группами ПАН. 
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Таким образом, на основании данных, полученных методами 

ДТА/ТГ и ИК-спектроскопии, следует, что макромолекулы ПАН с 

ДМСО образуют ассоциаты, которые не разрушаются при обычной тер-

мической обработке. 
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»Ý åáÉÇ³ÏñÇÉáÝÇïñÇÉÇ ÙÇçÙáÉ»ÏáõÉ³ÛÇÝ ÷áË³½¹»óáõÃÛáõÝÝ»ñÁ ¹ÇÙ»ÃÇÉëáõÉýûùëÇ¹Ç 
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Ã³Õ³ÝÃÇ ï»ëùáí: ÐÇÙÝí»Éáí Ã»ñÙá·ñ³íÇÙ»ïñÇ³Ï³Ý ³ñ¹ÛáõÝùÝ»ñÇ íñ³, »ÝÃ³¹ñ-

íáõÙ ¿, áñ ¹ÇÙ»ÃÇÉëáõÉýûùëÇ¹Ç ÙáÉ»ÏáõÉÝ»ñÁ, ÙÝ³Éáí åáÉÇ³ÏñÇÉáÝÇïñÇÉÇ ßÕÃ³Ý»ñÇ 

³ñ³ÝùáõÙ, ³é³ç³óÝáõÙ »Ý Ï³Ùñç³ÏÝ»ñ` å³ÛÙ³Ý³íáñí³Í –CN ¨ >S=O ËÙµ»ñÇ 

ÙÇç¨ ¹ÇåáÉ-¹ÇåáÉ³ÛÇÝ ÷áË³½¹»óáõÃÛáõÝÝ»ñáí: ²Ûë Ñ³Ý·³Ù³ÝùÝ ³ñï³Ñ³ÛïíáõÙ ¿ 

Ý³¨ ÆÎ-ëå»ÏïñÝ»ñáõÙ` CN ¨ S=O ËÙµ»ñÇ ÏÉ³ÝÙ³Ý ß»ñï»ñÇ ï»Õ³ß³ñÅáí ¹»åÇ ó³Íñ 

Ñ³×³ËáõÃÛáõÝÝ»ñÇ Ù³ñ½: 

 

THE STUDY OF INTERMOLECULAR INTERACTION BETWEEN 

POLYACRYLONITRILE AND DIMETHYLSULFOXIDE USING 

DTA/TG AND IR-SPECTROSCOPY METHODS 

Z. L. GRIGORYAN and S. A. MARKARIAN 

Yerevan State University 

1, A. Manoukyan Str., Yerevan, 0025, Armenia 

E-mail: shmarkar@ysu.an 

The interaction between polyacrylonitrile and dimethylsulfoxide was studied with 

the use of DTA/TG and IR spectroscopy methods. Various PAN model samples were 

used in the form of powder and film. The TG data of these samples confirm that the 

difference between their thermostability is due to the presence of solvent molecules. The 

remaining in the samples DMSO molecules form short bridges between PAN chains by 

dipole-dipole interaction between –СN and >S=O groups. Also the IR-spectra of these 

samples show low frequencies shift for bands of –СN and >S=O groups. 
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