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Исследование влияния условий формования на свойства гель-волокон из сополимеров 
акрилонитрила, метилакрилата и 2-акриламид-2-метилпропансульфокислоты

Аннотация. Цель работы -  изучить влияние содержания кислотного сомономера и условий формования на накраш ива- 
емость гель-волокон на основе сополимеров акрилонитрила (АН), метилакрилата (МА) и 2-акриламид-2-метилпропанс- 
ульфокислоты (АМПС). Для этого синтезированы модельные сополимеры АН, МА и АМПС с содержанием кислотного со
мономера в мономерной смеси от 0 до 2 % (масс.) за счет изменения доли МА. Установлено, что фактическое содержание 
кислотного мономера в волокнообразующем сополимере выше ожидаемого, исходя из состава исходной мономерной 
смеси.
Анализ накрашиваемости модельных образцов полиакрилонитрильных волокон, сформованных из синтезированных 
сополимеров по диметилформамидному способу при варьировании технологических режимов, показал, что количество 
красителя, выбираемого из красильной ванны гель-структурой волокон, пропорционально содержанию кислотного со
мономера в волокнообразующем сополимере. Наиболее активное снижение индекса белизны (светлоты) готовых воло
кон наблюдается при увеличении содержания АМПС в сополимере от 0 до 0,7 % (масс.). Проведено микроскопирование 
модельных волокон. На основе полученных в ходе выполнения работы экспериментальных данных выдвинуто предпо
ложение о том, что для достижения приемлемой интенсивности окрашивания и обеспечения мягкого грифа полиакрило
нитрильных волокон оптимальное содержание кислотного сомономера при синтезе волокнообразующих сополимеров 
на основе АН, МА и АМПС должно находиться в диапазоне от 0,9 до 1,3 % (от массы мономеров в реакционной смеси). 
Ключевые слова: сополимер, акрилонитрил, метилакрилат, 2-акриламид-2-метилпропансульфокислота, диметилформа- 
мид, формование, накрашиваемость, микроскопирование.
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Study of the influence of forming conditions on the properties of gel-fibers from copolymers 
of acrylonitrile, methyl acrylate and 2-acrylamide-2-methylpropanesulfonic acid
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Abstract. The aim of the w ork  is to  study the e ffe c t of the acid com onom er con ten t and fo rm ing  conditions on the dyeability 
o f gel fibe rs  based on copolym ers of acry lon itrile  (AN), methyl acryla te  (MA) and 2-acrylam ide-2-m ethylpropanesu lfon ic acid 
(AMPS). For th is  purpose, model copolym ers AN, MA and AMPS were synthesized w ith  an acid com onom er con ten t in the 
m onom er m ixture from  0 to  2 % (wt.) by changing the proportion  of MA. It has been established th a t the actual con ten t o f the 
acidic m onom er in the fibe r-fo rm in g  copolym er is h igher than expected based on the com position of the initia l m onom er 
m ixture.
Analysis o f the dyeability o f model samples of polyacry lonitrile  fibe rs  fo rm ed from  synthesized copolym ers by the 
d im ethy lfo rm am ide  method w ith  varying technolog ica l regim es showed th a t the am ount o f dye selected fro m  the dye bath 
by the gel s truc tu re  of the fibe rs  is p roportional to  the con ten t of the acid com onom er in the fibe r-fo rm in g  copolym er. The 
m ost s ign ificant decrease in the w hiteness index (lightness) o f the fin ished fibe rs  is observed w ith  an increase in the AMPS 
con ten t in the copolym er from  0 to  0.7 % (wt.). M icroscopy of model fibe rs  was carried out. Based on the experim ental data
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obtained in the course of the work, it was suggested th a t in o rder to  achieve an acceptable in tens ity  o f dyeing and ensure 
a so ft handle of polyacrylonitrile  fibers, the optim al con ten t o f acid com onom er during the synthesis o f fibe r-fo rm ing  
copolym ers based on AN, MA and AMPS should be in the range of 0.9 up to  1.3 % (of the mass of m onom ers in the reaction 
m ixture).
Keywords: copolym er, acrylonitrile , methyl acrylate, 2-acrylam ide-2-m ethylpropanesu lfon ic acid, d im ethylform am ide, 
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Введение
Одним из важнейших потребительских свойств по- 

лиакрилонитрильных (ПАН) волокон текстильного на
значения является их способность окрашиваться кра
сителями. Этот показатель определяется, прежде всего, 
мономерным композиционным составом волокнообра
зующ их терсополимеров (ВТП), из которых формируют 
ПАН волокна. В практике производства ПАН волокон, с 
целью регулирования их накрашиваемости или других 
специальных свойств, в сополимеры, содержащие око
ло 85-94 % акрилонитрила (АН) и сложноэфирного сомо- 
номера (в количестве 5-15 %), как правило, вводят третий 
сомономер с кислотными или основными свойствами в 
количестве около 1,0-1,5 % (масс.). Наиболее многочис
ленную группу представляют ПАН волокна на основе 
терсополимеров АН и метилакрилата (МА), содержащих 
в качестве третьего сомономера соединения с кислот
ными группировками (2-акриламид-2-метилпропансуль- 
фокислоту (АМПС), итаконовую кислоту (ИтК), акриловую 
кислоту, п-стиролсульфоновую кислоту, металлилсуль- 
фоновую кислоту и др.) [Ahn, H. e t al. (2021), Skvortsov, 
I. Yu. e t al. (2023), He, Z. e t al. (2020), Ahn, H., Yeo, S.Y. and 
Lee, B.-S. (2021), Nunna, S. e t al. (2019).].

В настоящее время на заводе «Полимир» 
ОАО «Нафтан» реализован технологический процесс 
производства ПАН волокна текстильного назначения 
марки нитрон Д на основе поли[АН(91)-со-М А(8)-со- 
АМПС(1)] по диметилформамидному (ДМФ) методу. При 
этом многолетний опыт выпуска данного ассортимента 
волокнистых материалов указывает на необходимость 
оптимизации технологического процесса их произ
водства без ущерба для окрашиваемости катионными 
красителями. Исходя из этого, в первую очередь воз
никла необходимость оценки влияния варьирования со 
держания в реакционной среде кислотного сомономера 
на накрашиваемость и другие свойства формуемых в 
различных условиях гель-волокон на основе волокно

образующих сополимеров, синтезируемых путем терсо- 
полимеризации АН, МА АМПС. Так, анализ имеющейся в 
открытых источниках научно-технической информации 
не позволил обнаружить материалы, позволяющие от
ветить на вопросы, каково должно быть оптимальное 
содержание АМПС в сополимере с целью расширения 
ассортимента волокнистых материалов текстильного 
или специального назначения, в связи с чем:

-  целью данной работы явилось исследование и 
анализ влияния композиционного состава волокнооб
разующего терсополимера АН, МА и АМПС, состава и 
температуры осадительной ванны на свойства волокон, 
получаемых на его основе по диметилформамидному 
методу при варьировании содержания АМПС от 0 до 
2,0 % (от массы мономеров в исходной реакционной 
смеси (РС), загружаемой в реактор полимеризации). 
Объекты, методы и средства исследования

Объектом исследования явились сформованные по 
диметилформамидному способу в лабораторных усло
виях модельные волокна на основе синтезированных 
образцов поли[АН-со-МА-со-АМПС].

Модельные образцы поли[АН-со-МА-со-АМПС] 
были синтезированы с использованием стендовой 
лабораторной установки в соответствии с методикой,
описанной ранее [Щербина, Л.А., 2020]. В ходе синтезов 
варьировали количество АМПС от 0 до 2 % (от массы мо
номеров в РС) за счет изменения доли МА. В результате
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были получены образцы сополимеров, обозначенные 
как:

-  поли[АН (91)-со-МА (9)];
-  поли[АН (91)-со-МА (8,5)-со-АМПС(0,5)];
-  поли[АН (91)-со-МА (8,3)-со-АМПС(0,7)];
-  поли[АН (91)-со-МА (8,1)-со-АМПС(0,9)];
-  поли[АН (91)-со-МА (8,0)-со-АМПС(1,0)];
-  поли[АН (91)-со-МА (7,8)-со-АМПС(1,2)];
-  поли[АН (91)-со-МА (7,5)-со-АМПС(1,5)];
-  поли[АН (91)-со-МА (7,0)-со-АМПС(2,0)].
Предмет исследования -  накрашиваемость в гель-

состоянии модельных полиакрилонитрильных волокон, 
полученных из сополимеров различного композици
онного состава.

Для оценки соотношения содержания кислотного 
мономера (КМ) в исходной реакционной смеси и его 
ф актического содержания в синтезированном волок
нообразующем сополимере определяли содержание 
АМПС в модельных образцах поли[АН-со-МА-со-АМПС] 
методом, представленным ранее [Щербина, Л.А., 2020].

Формование модельных образцов ПАН волокон из 
гомогенизированных и обезвоздушенных прядильных 
растворов осуществляли «мокрым» методом, как в ра
боте [Пчелова, Н.В. и др., 2020], с использованием лабо
раторной стендовой установки в соответствии с основ
ными технологическими режимами, представленными в 
таблице 1.

Полученные при различных режимах ПАН гель- 
волокна промывали на перфорированной бобине пе
риодическим способом при комнатной температуре и 
гидромодуле ванны не менее 100. Количество промывок
составляло не менее 5. Каждая промывка длилась не 
менее 1 ч. Промывку вели до остаточного содержания 
ДМФ в волокне не более 0,1 % (масс.). Остаточное со

держание растворителя в гель-волокне контролировали 
путем экстракции из него ДМФ в кипящей воде [Чеголи, 
А.С. и др., 1982] и последующим его определением по ме
тоду Кьельдаля.

Для имитации процесса накрашиваемости в произ
водственных условиях полученные гель-волокна хра
нили в дистиллированной воде с целью сохранения 
гель-структуры. Для крашения образец гель-волокна 
массой около 1 г помещали в коническую колбу Эрлен- 
мейера, содержащую 20 см3 дистиллированной воды, 
добавляли 5 см3 раствора основного красителя метиле
нового голубого (при концентрации красителя в раство
ре 0,2 % (масс.)) и 0,75 см3 0,1 М раствора карбоната на
трия. Крашение проводили при комнатной температуре 
в течение 120 мин при перемешивании на магнитной 
мешалке. Определение количества связанного краси
теля осуществляли по его остаточной концентрации в 
красильном растворе, оцениваемой спектрофотометри
ческим методом.

Для изучения структурно-морфологических особен
ностей волокон после суш ки до постоянной массы при 
температуре 20-25 °С ж гутик волокна складывали вдвое 
(не перекручивая), погружали в массу малоусадочного 
клея для увеличения компактности филаментов в ж гу 
тике и оставляли его на полиэтиленовой подложке до 
полного высыхания (не менее 40-50 минут). Далее на 
стекло наносили слой термопластичного клея, на кото
рый укладывали проклеенный образец волокна, а затем 
сверху наносили второй слой термопластичного клея и 
оставляли образец до полного отверждения (примерно 
на 10 минут). С помощью микротома, перпендикулярно 
направлению филаментов, делали срез волокна. Полу
ченный срез изучали в поляризованном свете с исполь
зованием микроскопа Nicon Eclipse E200.

Та б ли ца  1 -  У сло в и я  ф орм ован и я  м о д е ль н ы х  в о ло к н и с ты х  образцов  

Table 1 -  C on d itions  for form ing m odel fibrous sam ples

Способ формования диметилформамидный

Концентрация растворителя в осадительной ванне, %о 55 или 65

Температура осадительной ванны, °С 5; 15; 35

Температура пластификационной ванны, °С 95,5

Количество отверстий в фильере, шт. 120

Пластификационная ванна вода

Кратность пластификационного вытягивания 5
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Исследование продольного вида гель-волокон, ото

бранных на выходе из осадительной ванны, проводили 
в дистиллированной воде с использованием того же ми
кроскопа.

После окрашивания гель-волокна сушили в свобод
ном состоянии при температуре 100^105 °С до постоян
ной массы и далее определяли их цветовые характери
стики в координатах RGB по методике [Пчелова, Н.В. и 
др., 2020] как среднее не менее, чем из 10 измерений. 
При этом учитывалось, что любой цвет в модели RGB об
разуется путем смешения в различных пропорциях трех 
базовых цветов (красного, зеленого и синего). Интенсив
ность каждого цвета в данной модели характеризуется 
числовым значением от 0 (минимальная интенсивность] 
до 255 (максимальная интенсивность). Таким образом, 
в трехмерной системе координат цветовую модель RGB 
можно представить в виде куба (рисунок 1).

В результате окрашивания волокна сумма координат 
(R+G+B) уменьшалась, соответственно снижалось зна
чение индекса светлоты (белизны). Данный показатель 
предлагается оценивать индексом светлоты (белизны), 
х, в % (от чисто белого):

X =  ГR +  G  +  B)  -1 0 0 % .
765

(1)

Для характеристики грифа окрашенных волокон, 
полученных на основе модельных сополимеров, име-

Р и сун о к  1 -  П р е д с та в ле н и е  ц в е то в о й  м о д е л и  RGB  

Figure  1 -  R epresentation  o f  the R G B co lo r m odel

ющих различное содержание кислотного сомономера, 
использовали показатель «жесткости», который оцени
вали в баллах на основе тактильных ощущений десяти 
экспертов. При этом каждому из образцов выставлялась 
условная (субъективная) оценка жесткости его грифа 
от 1 балла (самый мягкий гриф) до 10 баллов (самый 
жесткий гриф).
Экспериментальные исследования и обсуждение 
результатов

Проведенный анализ содержания кислотного сомо
номера в синтезированных ВТП (рисунок 2) показал, что 
фактическое содержание в них АМПС оказалось выше 
теоретически ожидаемого, рассчитанного исходя из 
доли данного кислотного сомономера в исходной моно
мерной смеси, загружаемой в реактор для синтеза ВТП.

Наблюдаемое превышение содержания кислотного 
сомономера в ВТП по сравнению с теоретически ожида
емым можно объяснить более высокой относительной 
реакционной способностью АМПС при сополимериза- 
ции с АН и МА, что было отмечено ранее [Щербина, Л.А., 
2002] при изучении подобных сомономерных систем.

При наработке модельных волокон из синтезирован
ных ВТП АН, помимо содержания в них АМПС, варьируе
мыми параметрами были концентрация растворителя в 
системе «вода -  ДМФ», используемой в качестве оса
дительной ванны, а также ее температура. На рисунке 
3 представлены результаты изучения влияния условий 
нитеобразования на количество красителя метиленово
го голубого (% (масс.)), сорбированного гель-волокном.

Из данных, представленных на рисунке 3, следует, 
что при формовании волокон на основе сополимеров АН 
количество сорбированного красителя фактически пря
молинейно определяется содержанием кислотных групп 
в волокнообразующем сополимере и не коррелирует (в 
пределах ошибки измерения) с условиями формования 
и достоверно не зависит от температуры осадительной 
ванны. Это связано с тем, что интенсивность окраш и
вания волокна во многом определяется доступностью 
кислотных групп в полимерной основе гель-волокон. В 
свою очередь доступность группировок (сульфогрупп), 
способных связывать краситель, во многом определя
ется плотностью упаковки макромолекул в структуре 
гель-волокна, формируемой в условиях фазового рас
пада в струе прядильной жидкости, на который влияет 
состав осадительной ванны и ее температура, а также 
характер физико-химических процессов и взаимодей
ствий в системе «полимер -  растворитель -  осадитель»
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Р исун ок 2 -  З а в и си м о сть  с о д е р ж а н и я  к и с л о тн о го  сом он ом ер а  в м о д е ль н ы х  об р азц а х  в о ло кн о о б р а зую щ и х  

со п о ли м е р о в  о т  е го  с о д е р ж а н и я  в и с хо дн о й  р е а кци о н н о й  см е си  пр и  си н те зе  п о л и [А Н -с о -М А -с о -А М П С ] :

1 -  э к сп е р и м е н тальн ая ; 2 -  л и н и я  те о р е ти ч е с к о го  о ж и д а н и я  

Figure  2 -  D e p e n d e n c e  o f  the ac id  com o n om e r con te n t in m odel sam ples o f  fiber-form ing copo lym ers  on its 

co n te n t in the initial reaction  m ixture during  the syn thesis  o f  p o ly [A N -c o -M A -c o -A M P S ]:

1 -  experim enta l; 2 -  line o f  theoretical expectation

0.0 0.5 1.0 1.5 2.0 2.5 3.0

Содержание АМПС в сополимере. % (масс.)

Температура осадительной ванны. °С: <>5 □ 15 Д  35 —  теоретически ожидаемое

а

Р и с ун о к  3 -  В ли я н и е  с о д е р ж а н и я  А М П С  в с о п о ли м е р е  на к о ли ч е с тв о  к р а с и те ля  м е ти ле н о в о го  го луб о го , 

сор б и р о в а н н о го  ге л ь -в о л о к н о м , пр и  е го  ф орм ован и и  в 5 5 % -ны й (а) р а с тв о р  Д М Ф

пр и  р а зли ч н о й  те м п е р а тур е  

Figure  3 -  E ffect o f  A M P S  co n te n t in the co p o lym e r on the am ount o f  m ethylene blue d ye  so rb e d  b y  the g e l fiber 

w hen it is m o lded  into a 55 % (a) D M F  solution at d ifferent tem peratures
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6 (b)

Р и сун о к  3 -  В ли я н и е  с о д е р ж а н и я  А М П С  в с о п о ли м е р е  на к о ли ч е с тв о  к р а с и те ля  м е ти ле н о в о го  го луб о го , 

сор б и р о в а н н о го  ге л ь -в о л о к н о м , пр и  е го  ф орм овании  в 6 5 % -н ы й  (б) р а ств о р  Д М Ф

пр и  р а зли ч н о й  те м п е р а тур е  

Figure  3 -  E ffe c t o f  A M P S  co n te n t in the cop o lym e r on the am ount o f  m ethylene blue d ye  so rb e d  b y  the g e l fiber 

w hen it is m o lded  into a 65 % (b) D M F  solution at d ifferent tem peratures

[Komarov, P. e t al., 2023, Hou, C., Liang, Y. and Wang, C.-G., 
2005, Wang, Y. e t al., 2018].

Сопоставление данных о сорбции красителя волок
нами, сформованными в 55%-ный и 65%-ный водный 
раствор ДМФ, указывает на то, что концентрация оса
дительной ванны практически не оказывала влияния в 
условиях данной серии экспериментов на среднее зна
чение красителя, сорбированного волокном.

В диметилформамидном методе формования воло
кон на основе сополимеров АН, МА и АМПС, содержащих 
около 1,0 % (масс.) кислотного сомономера, в произ
водственной практике используются осадительные 
ванны с концентрацией ДМФ 55-60 % (масс.) и темпе
ратурой около 10-15 °С. В то же время результаты анало
гичных работ показывают, что варьирование мономер
ного состава волокнообразующих сополимеров требует 
получения дополнительных экспериментальных данных 
по влиянию параметров осадительной ванны на морфо
логию полиакрилонитрильных волокон, получаемых по 
«мокрому» методу [Kaur, J., M illington, K. and Smith, S., 
2016].

Исследование морфологии и профиля модельных 
волокон на основе поли[АН-со-М А-со-АМ ПС] осущ е
ствляли путем микроскопирования в поляризованном 
свете.

В таблице 2 представлены продольные виды во
локон, сформованных в 55 % водный раствор ДМФ, а 
в таблице 3 -  волокон, сформованных в 65 % водный
раствор ДМФ.

Можно отметить, что при отсутствии ионогенного 
сомономера в сополимере на основе АН и МА образу
ются волокна с мелкопористой структурой, имеющие 
в поперечном сечении «рваную» линию внешнего пе
риметра. Последнее объясняется наличием большого 
числа крупных пустот, сосредоточенных у поверхности 
волокна и, по-видимому, сообщающихся узким «устьем» 
с внешней средой.

Наиболее неоднородная структура филаментов фор
мируется из ВТП, синтезируемых при содержании АМПС 
в реакционной смеси от 0 до 1,0 %. Это проявляется не 
только в наличии крупных пустот, но и в непрозрачности 
филаментов структуры волокон. Непрозрачность струк
туры волокон объясняется присутствием в ней большого
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Та б ли ца  2 -  П р о д о ль н ы е  в и ды  ге л ь -в о л о к о н  на о сн о в е  п о л и [ А Н -с о -М А -с о -  А М П С ] (до  суш ки), сф орм ован ны х  

в 55 % в одн ы й  р а с тв о р  Д М Ф  (в о ло кн о  о то б р а н о  из о са д и те л ь н о й  ванны  д о  с та д и и  п ла сти ф и к а ц и о н н о го  

в ы тягивания)

Table 2 -  Longitud ina l v iew s o f  g e l fibers b a se d  on p o ly [A N -c o -M A -c o -A M P S ]  (before d ry ing ), fo rm ed in a 55 % 

a q ue o us  solution  o f  D M F  (the fiber w as taken from the precip itation  bath  before  the stage  o f  plastic ization  stretching)

Примечание: *САМПС -  содержание АМПС в реакционной смеси при синтезе поли[АН-со-МА-со-АМПС], % (от массы мономеров);
**САМПС -  фактическое содержание АМПС в поли[АН-со-МА-со-АМПС], % (масс.).

количества пор различного размера, рассеивающих ви- однако структура этих волокон более однородна, чем
димый свет. Из ВТП, синтезированного при содержании волокон с меньшим содержанием АМПС. Наибольшая
АМПС в реакционной смеси 1,2 %, формируются оптиче- вероятность формирования пор отмечается при более
ски прозрачные волокна с видимыми крупными порами, высоких температурах осадительной ванны.
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Та б ли ц а  3 -  П р о д о ль н ы е  в и ды  ге л ь -в о л о к о н  на о сн о в е  п о л и [ А Н -с о -М А -с о -  А М П С ] (до  суш ки), сф орм ован ны х  

в 65 % в о дн ы й  р а с тв о р  Д М Ф  (в о ло кн о  о то б р а н о  из о са д и те л ь н о й  ванны  д о  с та д и и  пла сти ф и к а ц и о н н о го  

в ы тягивания)

Table 3 -  Longitud ina l view s o f  g e l fibers b a se d  on p o ly [A N -c o -M A -c o -A M P S ] (before d ry ing ), fo rm ed in a 65 % 

a q ueo us  solution o f  D M F  (the fiber w as taken from the precip itation  bath  before  the s ta g e  o f  plastic ization  stretching))

Примечание: *САМПС -  содержание АМПС в реакционной смеси при синтезе поли[АН-со-МА-со-АМПС], % (от массы мономеров); 
**САМПС -  фактическое содержание АМПС в поли[АН-со-МА-со-АМПС], % (масс.).

Анализ полученных результатов показал, что при 
формовании с использованием в качестве осадитель
ной ванны 55 %-ного раствора ДМФ увеличение доли 
АМПС в сополимере до 1,5-2,0 % приводит к образова

нию более однородной структуры волокон, однако при 
повышенном содержании АМПС образуются склейки 
филаментов у фильеры, что является недопустимым.
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Формирование более круглой формы поперечного 
сечения при увеличении температуры осадительной 
ванны объясняется быстрым образованием жесткой 
оболочки на поверхности раздела фаз [Malkin, A.Ya. et 
al., 2017, Chen, J. et al., 2007].

При формовании волокон в 65%-ном водном раство
ре ДМФ по мере увеличения количества АМПС в реак
ционной смеси структура волокон также становится 
более однородной: уменьшается количество крупных 
пор и уменьшается размер пор. При содержании АМПС 
в реакционной смеси 1,5-2,0 % (от массы мономеров) 
образуется равномерная, гомогенная структура. В изу
ченном диапазоне температур осадительной ванны, при 
содержании АМПС до 1,2 % (масс.), образуются волокна, 
содержащие значительное количество пор.

В таблицах 4 и 6 приведены фотографии попереч
ных срезов волокон, сформованных в 55 % и 65 % вод
ных растворах ДМФ, соответственно, при микроскопи- 
ровании без иммерсионной жидкости. В таблицах 5 и 7 
представлены фотографии аналогичных образцов при 
микроскопировании в иммерсионной жидкости (глице
рине). Использование глицерина позволяет «маскиро
вать» наиболее мелкие поры, что дает возможность де
лать образцы более прозрачными и более объективно 
оценить их морфологию.

Исследование волокон на основе сополимеров АН и 
МА, не содержащих АМПС, сформованных в осадитель
ную ванну, содержащую 55 % ДМФ, показало, что в этом 
случае при температурах до 15 °С формируются волок
на бобовидной формы, а при температуре 35 °С -  не
правильной формы с развитой внутренней и внешней 
поверхностью (таблицы 4 и 5), о чем свидетельствует 
«рваная» линия внешнего периметра поперечных сре
зов волокон и их оптическая непрозрачность. Такие во
локна имеют максимальную неоднородность структуры. 
Волокно с подобной структурой также образуется при 
формовании на основе сополимера, содержащего АМПС 
до 0,7 %, в 65 % водном растворе ДМФ с температурой 
35 °С. Тот факт, что при микроскопировании в глицерине 
этот образец волокна становится оптически прозрач
ным, говорит о том, что в волокне сформировалась рав
номерная, мелкопористая структура, в которой распре
делены крупные поры (пустоты). По мере увеличения 
содержания АМПС (до 2,0 %) и температуры осадитель
ной ванны (до 35 °С) наблюдается постепенное «раз
ворачивание» бобовидной формы поперечного среза 
волокон вплоть до образования круглых филаментов.

На основе полученной экспериментальной инфор
мации можно отметить, что формование волокон из 
прядильных растворов на основе п о л и ^ Н -со -M A -ra -  
АМПС] с использованием 65%-ного водного раствора 
ДМФ приводит к получению волокон с более круглой 
формой поперечного сечения, чего сложно достичь в 
55%-ном растворе ДМФ. Изменение формы поперечного 
сечения объясняется изменением соотношения скоро 
стей процессов взаимодиффузии осадителя в волокно 
и растворителя из волокна при изменении условий фор
мирования волокна.

Внешний вид воздушно-сухих образцов ПАН воло
кон, сформованных при различных температуре и со
ставе осадительной ванны (55%-ный и 65%-ный водный 
раствор ДМФ) и окрашенных в гель-состоянии краси
телем метиленовым голубым, позволяет сделать вывод, 
что по мере увеличения содержания АМПС в волокнооб
разующих сополимерах глубина окрашивания волокон 
на их основе увеличивается.

С целью снижения субъективности колористической 
оценки результатов крашения волокон для каждого из 
образцов был рассчитан индекс светлоты (белизны). 
Результаты расчётов проиллюстрированы на рисунках 
4-7.

Анализ данных, представленных на рисунках 4-7, по
казывает, что индекс светлоты (белизны) для волокон, 
сформованных в 55%-ном водном растворе ДМФ, из
меняется аналогично изменению этого показателя для 
волокон, сформованных в 65%-ном водном растворе 
ДМФ. Однако абсолютные значения индекса светлоты 
для волокон, сформованных в 55%-ном водном растворе 
ДМФ, выше, что может быть объяснено особенностями 
структуры таких волокон и распределения в ней сорби
рованного красителя. Температура нитеобразования не 
оказывает существенного влияния на индекс светлоты 
волокон на основе поли[АН-со-МА-со-АМПС]; повыше
ние температуры осадительной ванны лишь незначи
тельно повышает индекс светлоты (белизны) волокон 
на основе поли[АН-со-МА].

На рисунках 8 и 9 приведены результаты сравни
тельного анализа жесткости окрашенных образцов.

Сравнительный анализ полученных результатов 
показал, что при проведении нитеобразования в 55 % 
водном растворе ДМФ формируются волокна с более 
мягким грифом, что обусловлено достаточно мягкими 
условиями этого процесса. Наиболее жесткие волокна
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Та б ли ц а  4 -  П о пе р ечн ы е  ср е зы  в о ло ко н  на о сн о в е  п о л и [А Н -с о -М А -с о -А М П С ] ,  сф ор м ова н ны х в 55 % -ны й  

в одн ы й  р а ств о р  Д М Ф , п о с л е  суш ки  пр и  ком натн ой  те м п е р а тур е  (м икроскопирование  бе з  им м ерси он н ой  

ж и д к о с ти )

Table 4 -  C ro ss  sections  o f  fibers b a se d  on p o ly [A N -c o -M A -c o -A M P S ] ,  fo rm ed in a 55 % a q ue o us  solution  o f  D M F, 

a fte r d ry ing  at room  tem perature (m icroscopy w ithout im m ersion liquid)

С %*
А М П С  0

( С а м п с -  %**)

Температура осадительной ванны, оС

5 15 35

1 2 3 4

0
(0,09)

Я К в д '

0,5
(0,67) ЧЙЭЧ11Ш!

Ч. 'ffr?
+ L  А

0,7
(0,71) Р Ш t

1 -  _ :ш Л

1,0
(0,96)

г ш 1 ь  А<в*_
1,2

(1,34)

1,5
(1,83)

2,0
(2,54) « ж

Примечание: *САМПС -  содержание АМПС в реакционной смеси при синтезе поли[АН-со-МА-со-АМПС], % (от массы мономеров); 
**САМПС -  фактическое содержание АМПС в поли[АН-со-МА-со-АМПС], % (масс.).
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Та б ли ца  5 -  П о пер е чн ы е  ср езы  в о ло ко н  на осн о в е  п о л и [А Н -с о -М А -с о -А М П С ] ,  сф ор м ова н ны х в 5 5 % -ны й  

в одн ы й  р а ств о р  Д М Ф , п о с л е  суш ки пр и  ком натн ой  те м п е р а ту р е  (м икроскопирование  в гли це р и н е )

Table 5 -  C ro ss  sections  o f  fibers b a se d  on p o ly [A N -c o -M A -c o -A M P S ] ,  form ed in a 55 % aq ueo us solution  o f  D M F, 

after d ry ing  at room  tem perature (m icroscopy in glycerin)

с %*
А МП С ' /0 Температура осадительной ванны, оС

( С а м п с - %**) 5 15 35

1 2 3 4

0
(0,09) £  ЩWj^

0,5
(0,67) *Щг J

0,7
(0,71)

1,0
(0,96) л l;l

1,2
(1,34)

ш ш .

1,5
(1,83) I J

2,0
(2,54)

Примечание: *САМПС -  содержание АМПС в реакционной смеси при синтезе поли[АН-со-МА-со-АМПС], % (от массы мономеров); 
**САМПС -  фактическое содержание АМПС в поли[АН-со-МА-со-АМПС], % (масс.).
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Та б ли ц а  6 -  П о пер е чн ы е  ср езы  в о ло ко н  на о сн о в е  п о л и [А Н -с о -М А -с о -А М П С ] ,  сф ор м ова н ны х в 6 5 % -ны й  

в одн ы й  р а ств о р  Д М Ф , п о с л е  суш ки  пр и  ком натн ой  те м п е р а тур е  (м икроскопирование  бе з  им м ерси он н ой  

ж и д к о с ти )

Table 6 -  C ro ss  sectio ns  o f  fibers b a se d  on p o ly [A N -c o -M A -c o -A M P S ] , spun  in a 65 % a q ueo us  solution  o f  D M F, 

a fte r d ry ing  at room  tem perature (m icroscopy w ithout im m ersion liquid)

С %*
А М П С  0

( С а м п с -  %**)

Температура осадительной ванны, оС

5 15 35

1 2 3 4

0
(0,09) г;-з

0,5
(0,67) J Vfl

0,7
(0,71)

l a 1 Г

Ш .  ш

0,9
(1,05) у >

1,0
(0,96) J L  /  ___ /

1,2
(1,34) к Ш

1,5
(1,83) Q£H ъ£т ш 2л
2,0

(2,54)

ш н

f c % i s  Ш  ‘  *

Примечание: *САМПС -  содержание АМПС в реакционной смеси при синтезе поли[АН-со-МА-со-АМПС], % (от массы мономеров); 
**САМПС -  фактическое содержание АМПС в поли[АН-со-МА-со-АМПС], % (масс.).
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Та б ли ца  7 -  П о пе р еч н ы е  ср е зы  в о ло ко н  на о сн о в е  п о л и [А Н -с о -М А -с о -А М П С ] ,  сф ор м ова н ны х в 6 5 % -ны й  

в одн ы й  р а ств о р  Д М Ф , п о с л е  суш ки пр и  ком натн ой  те м п е р а ту р е  (м икроскопирование  в гли це р и н е )

Table 7 -  C ro ss  sections  o f  fibers b a se d  on p o ly [A N -c o -M A -c o -A M P S ] ,  fo rm ed in a 65 % aq ueo us solution  o f  D M F, 

after d ry ing  at room  tem perature (m icroscopy in glycerin)

с %*
АМ ПС' 0 Температура осадительной ванны, оС

( С а м п с - %**) 5 15 35

1 2 3 4

0
(0,09)

к ш  mV ' Ч 1

L

0,5
(0,67)

В '  * * \  . « * 1 тт.
0,7

(0,71) а "  4

,  J
0,9

(1,05)

■  1 у 1 1 ЕуД
1,0

(0,96)
; # % ч №

1,2
(1,34)

4 R

1,5
(1,83) f t *

2,0
(2,54)

Примечание: *САМПС -  содержание АМПС в реакционной смеси при синтезе поли[АН-со-МА-со-АМПС], % (от массы мономеров); 
**САМПС -  фактическое содержание АМПС в поли[АН-со-МА-со-АМПС], % (масс.).
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Р и сун о к  4 -  З а в и си м о сть  и н декса  с в е тл о ты  (бели зны ) в о ло ко н  на о сн о в е  п о л и [А Н -с о -М А -с о -А М П С ] ,  

окраш енны х к р а с и те ле м  м е ти ле н о в ы м  го луб ы м  в ге л ь -с о с то я н и и , о т  с о д е р ж а н и я  А М П С  в р еакци онн ой  

см еси  и те м п е р а тур ы  о са д и те л ь н о й  ванны  (5 5 % -ны й в одн ы й  р а с тв о р  Д М Ф )

Figure  4 -  D e p e n d e n c e  o f  the lightness index  (w h iteness) o f  fibers b a se d  on p o ly [A N -c o -M A -c o -A M P S ], co lore d  

with m ethylene blue d ye  in the g e l state, on  the con te n t o f  A M P S  in the reaction m ixture an d  the tem perature o f  the

coagulation  bath  (55 % a q ueo us  D M F  solution)

Р и сун о к  5 -  З а в и си м о сть  и н декса  с в е тл о ты  (бели зны ) в о ло ко н  на о сн о в е  п о л и [А Н -с о -М А -с о -А М П С ] ,  

окр аш ен ны х к р а с и те ле м  м е ти ле н о в ы м  го луб ы м  в ге л ь -с о с то я н и и , о т  с о д е р ж а н и я  А М П С  в р еакци онн ой  

см еси  и те м п е р а тур ы  о с а д и те л ь н о й  ванны  (6 5 % -ны й р а ств о р  Д М Ф )

Figure 5 -  D e p e n d e n c e  o f  the lightness index (w h iteness) o f  fibers b a se d  on p o ly [A N -c o -M A -c o -A M P S ], co lored  

with m ethylene blue d ye  in the g e l state, on  the con te n t o f  A M P S  in the reaction m ixture an d  the tem perature o f  the

coagulation  bath  (65 % D M F  solution)
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Р и сун о к  6 -  З а в и си м о сть  и н декса  с в е тл о ты  (бели зны ) в о ло ко н  на о сн о в е  п о л и [А Н -с о -М А -с о -А М П С ] ,  

окраш енны х к р а с и те ле м  м е ти ле н о в ы м  го луб ы м  в ге л ь -с о с то я н и и , о т  с о д е р ж а н и я  А М П С  в со п о ли м е р е  

(о са д и те ль н а я  ванна -  5 5 % -ны й в одн ы й  р а с тв о р  Д М Ф  с  те м п е р а ту р о й  5,15, 35 °С)

Figure 6 -  D e p e n d e n c e  o f  the lightness in de x  (w hiteness) o f  fibers b a se d  on p o ly [A N -c o -M A -c o -A M P S ] ,  co lore d  

w ith m ethylene blue d ye  in the g e l state , on  the con te n t o f  A M P S  in the cop o lym e r  

(coagulation  bath -  55 % aq ueo us solution  o f  D M F  at a tem perature o f  5 , 15, 35 °С)

Р и с ун о к  7 -  З а в и си м о сть  и н декса  с в е тл о ты  (бели зны ) в о ло ко н  на осн о в е  п о л и [А Н -с о -М А -с о -А М П С ] ,  

окраш енны х к р а с и те ле м  м е ти ле н о в ы м  го луб ы м  в ге л ь -с о с то я н и и , о т  с о д е р ж а н и я  А М П С  в со п о ли м е р е  

(о са д и те льн а я  ванна -  6 5 % -ны й р а ств о р  Д М Ф  с  те м п е р а ту р о й  5,15, 35 °С)

F igure  7 -  D e p e n d e n c e  o f  the lightness index (w h iteness) o f  p o ly [A N -c o -M A -c o -A M P S ]-b a s e d  fibers, co lo re d  with  

m ethylene b lue d ye  in the g e l state, on  the A M P S  co n te n t in the cop o lym e r  

(coagulation bath  -  65 % D M F  solution  at tem perature 5,15, 35 °C)
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Р и сун о к  8 -  В ли я н и е  с о д е р ж а н и я  А М П С  в р еа кци о нн о й  см е си  и те м п е р а тур ы  о са д и те л ь н о й  ванны  на 

ж е с тк о с ть  в о ло ко н  на о сн о в е  п о л и [А Н -с о -М А -с о -А М П С ]  (5 5 % -ны й в о дн ы й  р а с тв о р  Д М Ф )

Figure 8 -  E ffect o f  A M P S  co n te n t in the reaction m ixture an d  coagulation  bath  tem perature on the stiffness o f  

fibers b a se d  on p o ly [A N -c o -M A -c o -A M P S ]  (55 % a q ue o us  solution  o f  D M F)

10
n

0,0 0,5 0,7 0,9 1,0 1,2 1,5 2,0

Содержание АМПС, % (масс.) от массы мономеров в PC 

Температура осадительной ванны. °С: И5 Ш 5  EJ35

Р и с ун о к  9 -  В ли я н и е  с о д е р ж а н и я  А М П С  в р еа кци о нн о й  см е си  и те м п е р а тур ы  о са д и те л ь н о й  ванны  на 

ж е с тк о с ть  в о ло ко н  на о сн о в е  п о л и [А Н -с о -М А -с о -А М П С ]  (6 5 % -ны й в одны й р а ств о р  Д М Ф )

Figure  9 -  E ffe c t o f  A M P S  c o n te n t in the reaction m ixture a n d  coagu la tion  bath  tem perature on the stiffness o f  

fibers b a se d  on p o ly [A N -c o -M A -c o -A M P S ]  (65 % aq ueo us solution  o f  D M F)
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получаются при минимальном (0 %) и максимальном 
(2,0 %) содержании кислотного сомономера в ВТП. 
Выводы

Результаты проведенной работы позволяют отметить 
влияние композиционного состава сополимеров, со
става и температуры осадительной ванны на свойства 
волокон, получаемых из волокнообразующих терсо- 
полимеров акрилонитрила (АН), метилакрилата (МА) и 
2-акриламид-2-метилпропансульфокислоты (АМПС).

Показано, что фактическое содержание АМПС в 
поли[АН-со-М А-со-АМ ПС] выше, чем в мономерной ре
акционной смеси, что может быть объяснено большей 
относительной реакционной способностью этого моно
мера в реакциях свободно-радикальной сополимериза- 
ции с АН и МА.

Крашение полиакрилонитрильных волокон на осно
ве рассматриваемых ВТП в гель-состоянии показало, что 
количество сорбированного красителя и индекс светло
ты практически прямо пропорциональны содержанию 
кислотного сомономера в поли[АН-со-М А-со-АМ ПС] и 
достоверно не зависят от температуры осадительной 
ванны. Максимальное снижение индекса светлоты на
блюдается при повышении содержания АМПС от 0 до 
0,7 %. При дальнейшем увеличении содержания АМПС в 
сополимере до 2,0 % (от массы мономеров в реакцион
ной смеси) наблюдается незначительное снижение ин
декса светлоты.

Микроскопирование образцов модельных волокон, 
отобранных до и после сушки, позволило установить 
существенное влияние композиционного состава сопо
лимера, а также состава и температуры осадительной 
ванны на морфологическую структуру и профиль полу
ченных волокнистых материалов. Смягчение условий 
формования путем снижения температуры и увеличения 
содержания растворителя в осадительной ванне по
вышает структурную однородность филаментов. Наи
более однородная структура характерна для волокон, 
полученных на основе сополимеров АН, МА и АМПС при 
содержании последней 1,0-2,0 %о (от массы мономеров 
в реакционной среде). При значительном увеличении 
содержания АМПС в реакционной смеси (до 2 %о от 
массы мономеров) формируется волокно с однород
ной, но слишком пластичной структурой, что приводит 
к формированию легко деформирующихся филаментов, 
способных к образованию склеек в жгутике.

Анализ полученных результатов микрокопирования 
позволяет сделать предварительные выводы о том, что 
для волокнообразующих сополимеров АН, МА и АМПС 
оптимальное содержание АМПС, с точки зрения одно
родности структуры волокон, может находиться в диапа
зоне между 1,0 и 1,5 % (от массы мономеров в реакцион
ной смеси).

В ходе выполнения работы получена информация, 
необходимая для прогнозирования и управления свой
ствами полиакрилонитрильных волокнистых матери
алов, формуемых по диметилформамидному методу, в 
случае варьирования содержания АМПС в поли[АН-со- 
МА-со-АМПС] и условий нитеобразования (состава и 
температуры осадительной ванны). Анализ полученных 
результатов позволяет сделать предварительные выво
ды о том, что оптимальная дозировка АМПС при синтезе 
сополимеров АН, МА и АМПС с точки зрения достиже
ния максимальной степени окрашивания и минималь
ной жесткости получаемых волокон должна находить
ся в диапазоне от 0,9 до 1,3 %о (от массы мономеров в 
реакционной смеси). Увеличение содержание АМПС в 
реакционной смеси свыше 1,1-1,2 % (от массы мономе
ров) фактически не оказывает существенного влияния 
на глубину окрашивания ПАН волокон по данной тех
нологии, а снижение содержания АМПС в реакционной 
смеси, напротив, приводит к  получению волокон с недо
статочной интенсивностью окраски. Нежелательные ко
лебания дозировки АМПС при его содержании в реак
ционной смеси до 1,0 % (от массы мономеров) приведет 
к существенной разнооттеночности ПАН волокна. При 
содержании АМПС в реакционной смеси свыше 1,0 % 
(от массы мономеров) колебания этого показателя не
значительно сказываются на глубине окрашивания ПАН 
волокон.
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