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РАЗРАБОТКА РЕСУРСОСБЕРЕГАЮЩЕЙ ТЕХНОЛОГИИ  
ПОЛУЧЕНИЯ ВОЛОКНООБРАЗУЮЩИХ СОПОЛИМЕРОВ  

АКРИЛОНИТРИЛА ПО ДИМЕТИЛФОРМАМИДНОМУ МЕТОДУ 

Проведен анализ путей снижения затрат при производстве поли[акрилонитрил (АН)–со–
метилакрилат (МА)–со–2-акриламид-2-метилпропансульфокислота (АМПС)]. Рассмотрен про-
цесс гомофазного свободно-радикального синтеза этих волокнообразующих сополимеров акри-
лонитрила в диметилформамиде (ДМФ). Для изучения динамики гомофазного синтеза по-
ли[АН–со–МА–со–АМПС] создана пилотная стендовая установка, что позволило моделировать 
влияние различных факторов (параметров) на протекание этого процесса. Показано, что увели-
чение содержания воды в реакционной среде с 0,3 до 3,6% (мас.) не оказывает негативного 
влияния на динамику синтеза этих сополимеров, а также на физико-механические свойства воло-
кон, полученных на их основе. Показано, что с целью снижения затрат на регенерацию раствори-
теля содержание воды в регенерированном ДМФ может быть увеличенос 0,05 до 1,00% (мас.). 
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DEVELOPMENT OF RESOURCESAVING TECHNOLOGIES  
FOR FIBREFORMING ACRYLONITRILE COPOLYMERS  

ON DIMETHYLFORMAMIDE METHOD 
The analysis of the ways to decrease expenses is carried out during production of poly[acrylonitrile 

(АN)–with–methylacrylate (МА)–with–2-akrilamid-2-metilpropansulfoacid (АМPS)]. Homophase 
synthesis process of these fiber-forming acrylonitrile copolymers in dimethylformamide (DMF) is con-
sidered. The pilot test bed reactor for dynamics studying homophasien synthesis poly[АN–with–МА–
with–АМPS] is created. It has allowed modelling influence of various factors (parametres) on this 
process passing. It is shown, that water content increase in the reactionary environment with 0.3 to 
3.6% (wt.) does not render negative influence on synthesis dynamics of these copolymers, and also on 
physical-mechanical properties of the fibers obtained on its base. It is shown that to decrease expenses 
for solvent reduction water content in revived DMF can be increased from 0.05 to 1.00% (wt.). 

Key words: acrylonitrile, dimethylformamide, water, the reaction mixture, thermopolymer, rege-
neration, rectification. 

Введение. Полиакрилонитрильные (ПАН) 
волокна нашли широкое применение в легкой 
промышленности. Одной из причин этого явля-
ется то, что текстильно-технологические харак-
теристики ПАН волокон весьма близки к ком-
плексу эксплуатационных свойств шерсти. 

ПАН волокна получают из сополимеров ак-
рилонитрила, синтезируемых в апротонных и гид-
ротропных растворителях с последующей пере-
работкой полученных прядильных растворов 
в волокна по «мокрому» или «сухому» методам. 

В Республике Беларусь производится ПАН 
волокно марки нитрон Д, при получении кото-
рого в качестве растворителя используется ди-
метилформамид (ДМФ) [1]. 

Существенную долю в себестоимости полу-
чаемых в нашей стране ПАН волокон состав-

ляют энергозатраты на регенерацию раствори-
теля. С целью повышения конкурентоспособ-
ности отечественной полиакрилонитрильной 
продукции ведется поиск путей снижения этого 
вида затрат. Поэтому одним из существенных 
факторов достижения данной цели является 
оптимизация режима регенерации ДМФ.  

В соответствии с принятыми технологиче-
скими нормами содержание воды в регенериро-
ванном ДМФ должно составлять не более 
0,05% (мас.). Практическое обоснование воз-
можности увеличения содержания воды в ре-
генерированном ДМФ, поступающем на при-
готовление реакционной смеси, должно по-
зволить существенно снизить затраты при 
производстве ПАН волокон по диметилформа-
мидному методу. 
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Основная часть. Для исследования про-
цесса синтеза волокнообразующих терсополи-
меров при получении ПАН волокон была соз-
дана пилотная установка, моделирующая рабо-
ту промышленного реактора и позволяющая 
изучать динамику гомофазного синтеза волок-
нообразующих терсополимеров акрилонитрила 
(АН) при варьировании различных технологи-
ческих параметров. 

Рассмотрено влияние содержания мономе-
ров, инициатора и регуляторов в реакционной 
смеси, а также ее температуры, кислотности, 
скорости перемешивания и гидродинамическо-
го режима работы реактора, на стабильность 
протекания процесса образования и молекуляр-
но-массовые характеристики сополимеров ак-
рилонитрила в диметилформамиде. Показано, 
что варьирование этих параметров нарушает 
стабильность протекания существующего про-
цесса получения волокнообразующих терсопо-
лимеров и ухудшает технологические показа-
тели производимого волокнообразующего по-
лимера. 

В ходе проведения исследований было об-
ращено внимание на то, что гигроскопичность 
используемого в изучаемом технологическом 
процессе апротонного растворителя обусловли-
вает присутствие в нем некоторого количества 
воды и повышенные затраты на его «осушку». 

Поэтому определенный интерес как с научной 
точки зрения, так и в практических целях, 
представляет изучение влияния содержания 
воды в реакционной смеси на динамику сопо-
лимеризации АН с другими виниловыми моно-
мерами, что позволит решить вопрос о необхо-
димости поддержания этого параметра на ми-
нимальном уровне. 

На рис. 1 представлены среднестатистиче-
ские результаты изучения динамики синтеза 
поли[АН–со–метилакрилат (МА)] при ис-
пользовании для приготовления реакционной 
смеси ДМФ, содержащего от 0,5 до 5,5% во-
ды, что соответствует содержанию воды 
в реакционной смеси от 0,33 до 3,58% соот-
ветственно. 

Данные, приведенные на рис. 1, указывают 
на то, что с увеличением содержания воды  
в реакционной смеси наблюдается незначи-
тельная интенсификация динамики накопления 
в ней полимера. 

Известно, что вода не принимает непосред-
ственного участия в протекании цепных про-
цессов, идущих по свободно-радикальному ме-
ханизму. Для объяснения влияния увеличения 
содержания воды на интенсификацию динами-
ки сополимеризации в ДМФ необходимо про-
анализировать общую схему реакций, приво-
дящих к образованию полимеров. 

 
Рис. 1. Динамика синтеза поли[АН–со–МА] в ДМФ  

при температуре 70°С и содержании воды в реакционной смеси, % (мас.): 
1 – 0,33; 2 – 3,58 
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В процессе гомофазного свободно-ради-
кального синтеза параллельно и последова-
тельно протекают реакции: 
образования свободных радикалов 

 *
02dkI R⎯⎯→ ; 

зарождения кинетической цепи 

 * *
0 0 ;jk

R M R M+ ⎯⎯→ −  

роста макромолекулярной цепи 
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n
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передачи кинетической цепи 
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или диспропорционирования 

 * *
0 0( ) ( ) OD

n m
kR М M R М M− − + − − ⎯⎯⎯→  

 0 0( ) ( )OD
n m

k R М M R М M⎯⎯⎯→ − − + − −  и др.; 

где I – инициатор; *
0R  – первичный радикал; 

М – сомономер; *M  – свободно-радикальная 
форма сомономера; n, m – число моль мономе-
ров или мономерных звеньев; kd, kj, kp, km, ko – 
константы распада инициатора, зарождения, 
роста, передачи и обрыва цепи соответственно. 

Так как реакция распада инициатора явля-
ется первой и основополагающей стадией про-
цессе гомофазного свободно-радикального синте-
за, то в первую очередь с целью накопления поли-
мера в реакционной среде было изучено влияние 
содержания воды в реакционной смеси на дина-
мику термического распада инициатора этого 
процесса – динитрила азодиизомасляной кислоты. 

Анализ среднестатистических эксперимен-
тальных данных, обработанных посредством 
издания [2] и проиллюстрированных на рис. 2, 
указывает на отсутствие влияния воды на ди-
намику зарождения свободно-радикальных 
центров при термическом распаде инициатора. 

Эти результаты дополнительно подтвержда-
ют отсутствие непосредственного участия воды 
в протекании свободно-радикальных процессов. 

По нашему мнению, повышение скорости 
брутто процесса накопления полимера в реак-
ционной смеси с увеличением содержания 
в ней воды связано с зависимостью конформа-
ции растущих макрорадикалов от растворяю-
щей способности среды. При повышении в ней 
доли воды термодинамическое качество рас-
творителя ухудшается и макрорадикалы свора-
чиваются в клубки. Это приводит к снижению 
доступности активных центров растущих мак-
рорадикалов и уменьшает вероятность реакций 
обрыва в результате их взаимодействия. При 
этом скорость роста цепи сохраняется практи-
чески на прежнем уровне. Это связано с тем, 
что скорость реакции роста цепи определяется 
скоростью диффузий молекул мономера к сво-
бодно-радикальным центрам растущих макро-
радикалов, которая при введении в реакцион-
ную смесь исследуемых количеств воды не 
уменьшается. 

 
Рис. 2. Динамика распада инициатора в ДМФ при температуре 70°С и содержании воды в смеси: 
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Поэтому скорость полимеризации V, кото-
рая в соответствии с «правилом квадратного 
корня» пропорциональна отношению констант 
скорости роста и обрыва цепи, возрастает: 

 p 0,5
0,5
o

[ ] i

k
V M V

k
= ⋅ ⋅ , 

где [М] – концентрация мономера; Vi – скорость 
инициирования. 

В пользу этой гипотезы косвенно свиде-
тельствуют данные по изучению концентраци-
онной зависимости вязкостных свойств разбав-
ленных растворов волокнообразующих терсо-
полимеров, синтезированных в присутствии 
различных количеств воды, а также физико-меха-
нических свойств волокон, сформованных на 
их основе. 

Вязкостные свойства синтезированных со-
полимеров АН изучались методом капиллярной 
вискозиметрии с использованием вискозиметра 
Освальда. Температура проведения экспери-
ментов 25ºС. На основе получаемых данных 
оценивалась характеристическая вязкость. 

Установлено, что при увеличении содержа-
ния воды в реакционной смеси (наряду с уве-
личением скорости синтеза), наблюдался рост 
характеристической вязкости полимера. В со-
ответствии с уравнением Марка – Хоувинка – 
Флори  

 [ ] VK M
α

ηη = ⋅ , 

где [η] – характеристическая вязкость; Kη и α – 

константы; VM  – молекулярная масса, опреде-
ляемая вискозиметрическим методом. 

Значение характеристической вязкости 
пропорционально росту молекулярной массы. 
Рост молекулярной массы также указывает на 
снижение доли реакций обрыва цепи. 

Это подтверждается следующими зависи-
мостями между степенью полимеризации Р , 
и отношением скорости роста кинетической 
цепи к скорости ее обрыва: 
– в случае рекомбинации 

 p

o

2
V

Р
V

= ⋅ ; 

– в случае диспропорционирования 

 p

o

V
Р

V
= , 

где Vр, Vо – скорости роста и обрыва цепи соот-
ветственно. 

Известно, что с ростом молекулярной мас-
сы волокнообразующих сополимеров должны 
улучшаться физико-механические свойства го-
тового волокна. Путем формования ПАН во-
локна на прядильной стендовой установке была 
проведена экспериментальная проверка из со-
полимеров АН, синтезированных при различ-
ном содержании воды в реакционной смеси. 

Установлено, что введение до 3,58% (мас.) воды 
в исходную реакционную смесь при синтезе волок-
нообразующего поли[АН–со–МА–со–2-акриламид-
2-метилпропансульфокислоты(АМПС)] увеличи-
вает прочность, удлинение при разрыве и рабо-
тоспособность (рис. 3) готового волокна на его 
основе. 

Рост этих показателей может быть объяс-
нен, прежде всего, ростом молекулярной массы 
полимера. 

Так как повышение до 5,5% (мас.) содержания 
воды в ДМФ не привело к ухудшению качества 
готовой продукции, то была предпринята попытка 
оценить положительный технико-экономический 
эффект, достигаемый на стадии регенерации рас-
творителя за счет увеличения (до 3% мас.) содер-
жания воды в регенерированном ДМФ, посту-
пающем на приготовление реакционной смеси. 

Традиционная схема промышленных про-
цессов регенерации ДМФ включает не менее 
трех ректификационных колонн (рис. 4). 

Анализ схемы оборота ДМФ и воды 
в технологическом цикле (рис. 5) производства 
ПАН волокна по диметилформамидному мето-
ду показывает, что на регенерацию поступает 
ДМФ со стадии формования волокна в виде 
60%-ного водного раствора. 

  
а б в 

Рис. 3. Влияние содержания воды в реакционной среде на прочность (а), удлинение при разрыве (б) 
и работоспособность (в) волокон на основе поли[АН–со–МА–со–АМПС] 
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Рис. 4. Принципиальная технологическая схема регенерации растворителя: 

1 – концентрационная колонна; 2, 3 – ректификационные колонны;  
4 – емкость сбора дистиллята; 5 – теплообменники 

Мономеры

Инициатор

Полимеризация

Демономеризация

Фильтрация

Формование Предварительная
вытяжка

Промывка
волокна

Окончательная
вытяжка

ОтделкаСушкаГофрировкаУпаковка

Регенерация
Оборотная водаДМФ

Прядильный

раствор

Осадительная ванна

(60%-ный раствор ДМФ)

 
Рис. 5. Схема оборота ДМФ и воды при производстве ПАН волокна 

В первую колонну ректификации 1 (рис. 4), 
которая работает при остаточном давлении 
16,7 кПа, поступает 60%-ный водный раствор 
ДМФ. В колонне осуществляется концентриро-
вание ДМФ до 80% (мас.). Далее «куб» подает-
ся во вторую колонну 2, работающую при ат-
мосферном давлении. В ней содержание воды 
уменьшается до 0,05% (мас.). Третья колонна 3 
предусмотрена для дистилляции ДМФ с целью 
очистки его от продуктов разложения (димети-
ламина и муравьиной кислоты) и отбора шла-
мового остатка. Эта колонна также работает 
при атмосферном давлении. 

На основании математической модели процес-
са регенерации ДМФ, составленной по известным 

подходам [3] и экспериментально полученным 
данным по свойствам системы «ДМФ – вода», был 
проведен анализ (рис. 6) изменения затрат тепло-
вой энергии в зависимости от содержания воды 
в ДМФ после первой «концентрационной» колон-
ны и в регенерированном ДМФ, а также общей 
производительности установки регенерации ДМФ. 

Данные, представленные на рис. 6, свиде-
тельствуют о том, что энергозатраты на выпуск 
1 т волокна практически не зависят от общей 
производительности установки регенерации, но 
уменьшаются при снижении содержания воды 
после первой колонны, а также при увеличении 
содержания воды с 0,05 до 3,00% в регенериро-
ванном ДМФ. 

4 

5 

1

5 

5 5

2

3 
60% ДФМ 

на регенерацию 

Чистый ДФМ Кубовые
остатки 

Регенерация 
ДМФ Оборотная вода 

Инициатор 

Мономеры Полимеризация 

Демономеризация 

Фильтрация 

Прядильный 
раствор 

Осадительная ванна 
(60%-ный раствор ДМФ)

Формование

Упаковка 

Предварительная 
вытяжка

Промывка
волокна 

Окончательная 
вытяжка 

Гофрировка Сушка Отделка 



152 ISSN 1683-0377. Òðóäû ÁÃÒÓ. 2015. № 4. Õèìèÿ, òåõíîëîãèÿ îðãàíè÷åñêèõ âåùåñòâ è áèîòåõíîëîãèÿ 

 

 
Рис. 6. Зависимость затрат тепловой энергии от содержания воды в регенерированном ДМФ 

и производительности установки регенерации ДМФ 

Снижение общих энергозатрат на процесс 
регенерации при уменьшении содержания воды 
с 20 до 15% в ДМФ, поступающем с первой 
колонны во вторую колонну, может быть объ-
яснено меньшими затратами на удаление части 
воды из ДМФ в первой колонне, работающей 
при пониженном давлении. 

Проверка результатов, полученных при мате-
матическом моделировании процесса регенерации 
ДМФ в производственных условиях уже показала 
техническую возможность постепенного сниже-
ния содержания воды после первой концентраци-
онной колонны с 20 до 16-17% без нарушения об-
щего режима работы всей установки регенерации 
ДМФ. Проводится проверка возможности даль-
нейшего снижения этого показателя. 

Осуществленная в производственных усло-
виях в течение восьми месяцев апробация тех-
нологического режима с использованием для 
приготовления реакционной смеси ДМФ с уве-
личенным в 2 раза содержанием воды показала 
отсутствие отрицательного влияния изменения 
этого показателя на свойства готовой продук-
ции. Ведется дальнейшая проверка возможно-
сти использования в технологическом процессе 
регенерированного ДМФ с увеличенным со-
держанием воды. 

Практическое доказательство экономической 
целесообразности предложенных изменений 
технологического режима может быть получено 
по результатам не менее чем годовых испытаний 

в случае соответствия климатических условий 
среднестатистическим показателям. 

Заключение. Рассмотрено влияние содержа-
ния воды в реакционной смеси на протекание 
процесса свободно-радикального синтеза волок-
нообразующих терсополимеров акрилонитрила. 
Показано активирование этого процесса с увели-
чением значения рассматриваемого показателя. 

Выдвинута гипотеза о том, что активирую-
щая роль воды связана с ухудшением термоди-
намического качества растворителя при увели-
чении доли нерастворителя (воды), что приводит 
к уменьшению вероятности протекания реакций 
обрыва цепи и, соответственно, к увеличению 
относительной доли реакций роста цепи в общей 
кинетической схеме свободно-радикальной по-
лимеризации, а следовательно, к возрастанию 
брутто скорости полимеризации. 

Установлено, что снижение затрат тепла на 
процесс регенерации может быть достигнуто за 
счет уменьшения содержания воды в ДМФ по-
сле первой колонны и/или увеличения содер-
жания воды в регенерированном ДМФ. При 
уменьшении содержания воды после первой ко-
лонны с 20 до 15% и повышении содержания воды 
в регенерированном ДМФ с 0,05 до 1,00% (мас.) 
энергетические затраты на процесс регенера-
ции этого растворителя уменьшаются на 0,15  
и 0,06 МВт/т волокна соответственно, а при 
одновременном действии эти двух факторов – 
на 0,21 МВт/т. 
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