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В последние десятилетия значительно возрос интерес к композиционным материалам разного назначения на основе углеродных волокон (УВ). Однако одной из причин, ограничивающих расширение области гражданского применения УВ, является их относительно высокая стоимость. Одними из наиболее распространенных прекурсоров УВ являются сополимеры акрилонитрила (АН). Современные подходы к решению проблемы удешевления производства УВ в основном сфокусированы на разработке новых способов получения и формования сополимеров АН. К первым следует отнести процессы радикальной полимеризации с обратимой деактивацией цепи, а ко вторым – формование волокна из расплава.
В работе предложен новый метод синтеза сополимеров АН с алкилакрилатами с разной длиной алкильного заместителя (метил, бутил, этилгексил и лаурил), основанный на сочетании радикальной полимеризации с обратимой передачей цепи (ОПЦ) по механизму присоединения-фрагментации под действием тритиокарбонатов и регулирования скорости введения мономеров в сополимеризацию. 

Синтез сополимеров проводили до предельных конверсий при 55°С и массовом содержании мономеров в ДМСО 40 % с использованием персульфата калия (ПсК) в качестве инициатора и дибензилтритиокарбоната (БТК) в качестве ОПЦ-агента.

Были синтезированы композиционно-однородные сополимеры АН с алкилакрилатами с Mn в диапазоне (20–100)(103 и Mw/Mn < 1.5 с содержанием алкилакрилатов от 5 до 20 мол. % и разной длиной последовательности звеньев АН. Для каждой пары сомономеров был найден оптимальный способ и скорость и введения акрилонитрила в полимеризационную систему, при которых синтезируемый сополимер имел одинаковый состав на всем протяжении конверсии. Это позволяет предположить, что звенья алкилакрилатов однородно (равномерно) распределены в макромолекулах сополимеров, полученных ОПЦ полимеризацией. Состав сополимеров был доказан методом ИК-спектроскопии.
Изучено влияние молекулярной массы сополимера, химической природы сомономера и его содержания в сополимере, а также микроструктуры цепи на процессы циклизации и термоокислительной стабилизации. Алкилакрилаты не влияют на механизм циклизации нитрильных групп, но нарушают молекулярную структуру ПАН. При увеличении содержания алкилакрилата в сополимере процесс циклизации сополимера наблюдается при более высокой температуре и характеризуется менее выраженным экзо-эффектом. При этом увеличение длины алкильного заместителя приводит к смещению термограммы в область высоких температур и понижению экзо-эффекта. Также обнаружены различия в термическом поведении сополимеров с одинаковым составом, но разным распределением звеньев алкилакрилатов внутри макромолекул (равномерным и градиентным).  
Найдены условия, при которых температура плавления сополимеров оказывается ниже температуры начала циклизации, что позволяет предлагать такие сополимеры для получения ПАН-прекурсоров формованием из расплава.
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