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Термодинамические расчеты по поиску 

оптимальных компонентов для создания вы-
сокоэффективных рецептур конденсирован-
ных энергоемких систем показывают целесо-
образность разработки и применения новых 
высокоэффективных связующих на базе ге-
тероциклических соединений. Высокая эн-
тальпия образования, повышенное содержа-
ние азота, химическая совместимость с дру-
гими компонентами, низкая чувствительность 
к механическим воздействиям предопреде-
ляют большой интерес к ним. Среди таких 
веществ наиболее интересными являются 
поливинилтетразолы [1, 2]. 

Ранее нами опубликованы результаты 
по низкотемпературному отверждению свя-
зующих на основе поли-N-метилаллил-5-ви-
нилтетразола (МПВТ-А), показывающие пер-
спективность использования N-оксида в каче-
стве отвердителя [3]. 

В настоящей работе представлены ре-
зультаты исследований по выявлению меха-
низма процесса и влиянию концентрации ал-
лильных групп в МПВТ-А на ход отверждения. 

В качестве низкотемпературного отвер-
дителя в работе использовали ди-N-оксид-
1,3-динитрил-2,4,6-триэтилбензол (ТОН-2). 
Для экспериментов применяли МПВТ-А пла-
стифицированный различными пластифика-
торами, в соотношении полимер: пластифи-
катор 15: 85 (по массе). В качестве пластифи-
каторов использовали смесевой нитроэфир 
(связующее 1) и смесь на основе 1-алкил-3-
нитро-1,2,4-триазола (связующее 2). Эффек-
тивность отверждающего агента оценивали 
изменением содержания гель-фракции (Рг,%) 
и изменением среднесеточной молекулярной 
массы (Мс). 

В работе использовали полимер с кон-
центрацией аллильных групп 2,1; 3,5; 5,1%, 
при этом, расчетное соотношение аллильных 
групп к ТОН-2 при его концентрации 0,45%, 
составляло 1: 1; 2: 1; 2,5:1 соответственно. 

Исследование кинетики процесса отвер-
ждения связующих с различным содержани-
ем аллильных групп осуществляли в интер-
вале температур от 25 до 60 0С. Результаты 
представлены на рисунках 1-6. 
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Рис. 1. Результаты исследования кинетики 
процесса отверждения связующего 1 соответст-
венно с содержанием аллильных групп 2,1%:  
1 – 25 0С; 2 – 30 0С; 3 – 35 0С; 4 – 40 0С; 5 – 50 0С;  
6 – 60 0С 
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Рис. 2. Результаты исследования кинетики 
процесса отверждения связующего 1 соответст-
венно с содержанием аллильных групп 3,5%:  
1 – 25 0С; 2 – 30 0С; 3 – 35 0С; 4 – 40 0С; 5 – 50 0С;  
6 – 60 0С 
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Рис. 3. Результаты исследования кинетики 

процесса отверждения связующего 1 соответст-
венно с содержанием аллильных групп 5,1%:  
1 – 25 0С; 2 – 30 0С; 3 – 35 0С; 4 – 40 0С; 5 – 50 0С;  
6 – 60 0С 
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Рис.4. Результаты исследования кинетики 

процесса отверждения связующего 2 соответст-
венно с содержанием аллильных групп 2,1%:  
1 – 25 0С; 2 – 30 0С; 3 – 35 0С; 4 – 40 0С; 5 – 50 0С;  
6 – 60 0С 
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Рис.5. Результаты исследования кинетики 

процесса отверждения связующего 2 соответст-
венно с содержанием аллильных групп 3,5%:  
1 – 25 0С; 2 – 30 0С; 3 – 35 0С; 4 – 40 0С; 5 – 50 0С;  
6 – 60 0С 
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Рис.6. Результаты исследования кинетики 

процесса отверждения связующего 2 соответст-
венно с содержанием аллильных групп 5,1%:  
1 – 25 0С; 2 – 30 0С; 3 – 35 0С; 4 – 40 0С; 5 – 50 0С;  
6 – 60 0С 

 

 
Из рисунков видно, что при различной 

концентрации аллильных групп во всем диа-
пазоне температур достигается приблизи-
тельно одно и тоже содержание гель-
фракции, порядка 98-99%. Однако имеется 
различие между периодами индукции, как при 
изменении температуры, так и при изменении 
концентрации аллильных групп (табл. 1) за-
метно изменение и в характере поведения 
кинетических кривых при понижении темпе-
ратуры отверждения. При температурах ниже 
40 0С на кинетических кривых появляется пе-
региб в области содержания гель-фракции 
порядка 85-90%. Также энергия активации 
процесса (см. табл. 2) имеет меньшее значе-
ние для связующих на основе МПВТ-А с со-
держанием аллильных групп 3,5%. 

Сравнение ИК-спектров образцов исход-
ных связующих и связующих претерпевших 
процесс отверждения свидетельствовало об 
определенном изменении их структуры в хо-
де отверждения. В процессе отверждения 
полностью исчезает полоса поглощения в 
области 2240 см-1, относящаяся к колебаниям 
группы –CN в N-окисях. При этом появляется 
полоса поглощения в области 1650-1685 см-1, 

характерная для колебания группы C = N . 
На ИК-спектрах отвержденных образцов ис-
чезает полоса поглощения двойной связи ал-
лильных групп полимера [4]. 

Исходя из вышеизложенного ясно, что 
процесс отверждения МПВТ-А связан с реак-
цией N-оксидных групп отвердителя с ал-
лильными группами полимера. 

 
 
 
 
 
 

Таблица 1. Зависимость периода индукции от концентрации аллильных групп  
и температуры процесса отверждения 

Период индукции τинд., час 
Температура отверждения, 0С Связующее 

25 30 35 40 50 60 
Связующее 1, с со-
держанием Аll, % 

2,1 
3,5 
5,1 

2,5 
2 
2 

2 
1,2 
1,7 

1,5 
1 

1,5 

1 
0,5 
1 

0,5 
0,3 
0,5 

0,3 
0,3 
0,3 

Связующее 2, с со-
держанием Аll, % 

2,1 
3,5 
5,1 

4,5 
3 
– 

4,0 
2 

2,2 

3,5 
1,5 
1,5 

3 
1,3 
1,4 

2,5 
0,9 
0,6 

1,5 
0,4 
0,3 
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Таблица 2. Параметры активации реакций отверждения в диапазоне температур 25-40 0С 

Связующее Энергия активации 
Еакт., кДж/моль 

Энтропия активации 
∆S,энтр. ед. 

Коэффициент  
корреляции r 

Связующее 1 При содержании гель-фракции <90 % 
Содержание All, % 

2,1 
3,5 
5,1 

36,7 
23,6 
35,3 

-34,9 
-44 

-31,9 

0,96 
0,97 
0,95, 

Связующее 1 При содержании гель-фракции >90 % 
2,1 
3,5 
5,1 

38,16 
35,7 
37,68 

-35,2 
-30,4 
-29,1 

0,94 
0,98 
0,97 

Связующее 2 При содержании гель-фракции <90 % 
Содержание All, % 

2,1 
3,5 
5,1 

28,0 
21,7 
29,6 

-42,6 
-30,3 
-35,7 

0,98 
0,99 
0,96 

Связующее 2 При содержании гель-фракции >90 % 
2,1 
3,5 
5,1 

30,5 
33,4 
33,5 

-32,9 
-31,6 
-28,3 

0,96 
0,96 
0,98 

Наличие перегиба на кинетических кри-
вых и, соответственно различных энергий 
активации в низкотемпературной области 
свидетельствует о разной реакционной спо-
собности двойных связей. Поскольку переда-
ча электронных эффектов в тетразольных 
соединениях в существенной мере зависит от 
местоположения заместителей [5], различие 
в реакционной способности двойных связей 
обуславливается местоположением аллиль-
ных групп (N1 или N2).  

Литературные данные свидетельствуют 
о том, что преобладающим изомером в 
МПВТ-А будет N2-изомер [6]. Вследствие это-
го структурирование МПВТ-А вначале проис-
ходит по аллильным группам в положении N2 
тетразольного кольца и этот процесс харак-
теризуется меньшей энергией активации в 
сравнении с последующим. По мере исчер-
пания аллильных групп в положении N2 даль-
нейшее структурирование осуществляется по 
аллильным группам в положении N1 тетра-
зольного кольца. При повышении температу-
ры процесса отверждения различие в реак-
ционной способности сглаживается и при 
температурах 50 и 60 0С перегиб на кинети-
ческих кривых не обнаруживается. 

Небольшая энергия активации и высокие 
отрицательные значения энтропии активации 
(таблица 2) процесса отверждения свиде-
тельствует о том, что реакция [3+2] – цикло-
присоединения окиси нитрила протекает пол-
ностью согласованным процессом через вы-
сокоупорядочное циклическое переходное 
состояние [7]. 

Исходя из изложенного с учетом литера-
турных данных [7], механизм отверждения 

полимера МПВТ-А отвердителем ТОН-2 мож-
но представить следующей схемой: 
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CH3

; 

R/  =   

C2H5H5C2

C2H5 ; n ≈ 2,1 – 5,1% масс; 
m ≈ 997,1 – 94,9% масс. 

 

На ход отверждения существенно влия-
ет энтропийный фактор (см. таблица 2). Це-
лесообразно это обсудить на примере поли-
мера с концентрацией аллильных групп 3,5% 
(стехиометрическое соотношение). Как сле-
дует из таблицы 2 реакция N-оксидных групп 
с аллильными фрагментами в положении N2 
свидетельствует о том, что в переходном со-
стоянии существуют более жесткие ограни-
чения для расположения атомов чем в случае 
реакции с аллильными группами в положении 
N1 [8]. Это справедливо для нитроэфирного 
связующего. Для нитротриазольного связую-
щего эти различия нивелируются, что видимо 
связано с процессами селективного компле-
сообразования [9,10]. 
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Помимо содержания гель-фракции и 
энергии активации рассчитывалась и средне-
сеточная молекулярная масса (рисунок 7, 8).  
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Рис.7. Зависимость среднесеточной молеку-

лярной массы (Мс) образца связующего 1 от тем-
пературы: содержание алильных групп: 1 – 2,1%; 2 
– 3,5%; 3 – 5,1% 
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Рис.8. Зависимость среднесеточной молеку-

лярной массы (Мс) образца связующего 2 от тем-
пературы: содержание алильных групп: 1 – 2,1%; 2 
– 3,5%; 3 – 5,1% 

 
Из рисунков видно, что увеличение тем-

пературы приводит к незначительному уве-
личению среднесеточной молекулярной мас-
сы. Наименьшее значение среднесеточной 
молекулярной массы соответствует образцам 
с концентрацией аллильных групп 3,5%, а 
наибольшее значение среднесеточной моле-
кулярной массы соответствует образцам с 
концентрацией аллильных групп 2,1%, что 
обусловлено стехиометрическим соотноше-
нием аллильных групп и ТОН-2. Небольшое 
различие в Мс для связующих, видимо, ука-
зывает на то, что часть отверждающего аген-
та в нитротриазольном связующем расходу-
ется, на процессы не связанные с образова-
нием трехмерной сетки. 
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ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ  ЧАСТЬ 
Поли-N-метилаллилвинилтетразол по-

лучили по ранее описанной методике (2). По-
лимер перед использованием измельчали и 
протирали через сито с диаметром отверстий 
100 мкм, сушили в термошкафу при 600С 2 
часа. Высушенный полимер помещали в эк-
сикатор с прокаленным хлористым кальцием. 
Отверждающий агент ТОН-2 использовали 
производства СКТБ “Технолог” г. Санкт-
Петербурга /11/. В качестве диспергатора ис-
пользовали триацетин в соотношении ТОН-2: 
триацетин 1: 1. Связующее приготовляли не-
посредственным смешением полимера с пла-
стификатором при комнатной температуре с 
последующим вакуумированием до постоян-
ной массы, для удаления летучих продуктов. 
Процесс отверждения проводили в закрытых 
аллюминиевых бюксах в термошкафу. Через 
определенные промежутки времени опреде-
ляли время начала отверждения и парамет-
ры вулканизационной сетки. Расчеты содер-
жания гель-фракции и среднесеточной моле-
кулярной массы проводились в соответствии 
с методикой опубликованной в /12/. ИК–
спектры образцов МПВТ-А регистрировались 
в таблетках с KBr на приборе «JR–8300». 

 
ВЫВОДЫ 

1. Установлено, что использование низ-
котемпературного отверждающего агента 
ТОН-2 для отверждения поли-N-метилаллил-
5-винилтетразола с различным содержанием 
аллильных групп обеспечивает получение 
сшитого полимера с содержанием гель-
фракции 98-99% в диапазоне температур от 
25 до 60 0С. 

2. На основании экспериментальных 
данных предложен механизм отверждения 
полимера МПВТ-А отверждающим агентом 
ТОН-2. 

3. Установлено влияние концентрации 
аллильных групп на среднесеточную молеку-
лярную массу отвержденного полимера и пе-
риод индукции процесса. 
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