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摘　要：以聚５乙烯四唑（ＰＶＴ）和硫酸二甲酯为起始原料，经甲基化反应制得聚 Ｎ甲基５乙烯四唑（ＰＭＶＴ），产率为 ９７．３６％。
采用元素分析、ＩＲ、ＮＭＲ、ＤＳＣＴＧ和感度测试等方法对 ＰＭＶＴ进行了结构和性能表征，初步评估其热力学性能和安全性能，研究结
果显示：ＰＭＶＴ放气分解温度（２９１．７５℃）高于原料 ＰＶＴ（２３８℃），机械感度与 ＰＶＴ相当。
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１　引　言

　　２０世纪 ９０年代初，聚 Ｎ烷基５乙烯四唑和以
２烷基５乙烯四唑为基础的共聚物的合成和性能研
究，曾是国内高氮高能聚合物研究的热点。这类高聚

物具有高正生成焓的四唑侧基，组成中氮元素比率高，

具有能量高、燃气洁净，又具有热稳定性优良的特性。

而且，这类高聚物与多数固体推进剂组分有很好的相

容性，能溶解于 Ｎ，Ｎ二甲基甲酰胺的水溶液、二甲基
亚砜（ＤＭＳＯ）、硝酸等非离子极性溶剂，一定条件下
能与水和氧化剂形成在水中稳定存在的凝胶，因此完

全能满足用作高性能燃气发生剂、ＰＢＸ炸药和水下炸
药新型组份的性能要求。但是由于单体感度高，合成

条件较苛刻，对其的关注度一度降低
［１－２］

。本世纪以

来，因简易的聚丙烯腈侧基转化合成 ＰＶＴ方法的出
现，这类高能聚合物的研究重新受到重视。

　　２００７年本研究组通过聚丙烯腈的腈基转化合成
了聚５乙烯四唑（ＰＶＴ），并研究了 ＰＶＴ的理化性能和
热力学性能

［３］
。从结构上分析，聚乙烯四唑中的四唑

环热分解温度低于聚合物主链的断裂温度，四唑环在

２４０℃左右分解并放出大量 Ｎ２气。因此，ＰＶＴ分解
分两步，首先是 ２４０℃左右侧基四唑环的分解，并放
出大量气体；然后是残余主链骨架的逐步断裂。这与

实验测试结果完全一致。由于四唑既可通过孤对电子

形成稳定的共轭结构，又可通过环上氢的离子化形成稳

定共轭负离子，故而，四唑环上的 Ｎ—Ｈ可能是结构的
薄弱环节，通过牢固的 Ｎ—Ｃ键取代 Ｎ—Ｈ键可使结构
稳定性提高。文献［４］也报道，用烷基取代四唑环上的
氢原子，可提高四唑聚合物的分解温度

［４］
。为此，本研

究按国外文献报道
［１］
，采用自制的 ＰＶＴ通过甲基化反

应后制得聚 Ｎ甲基５乙烯四唑（ＰＭＶＴ），对 ＰＭＶＴ的
结构进行表征确认，并研究其热力学性能和安全性能。

２　实验部分

２．１　仪　器
　　ＥＱＵＩＮＯＸ５５型傅立叶变换红外光谱仪，德国
Ｂｒｕｋｅｒ公司；ＶａｒｉｏＥＬⅢ型元素分析仪，ｌｅｍｅｎｔａｒ公司；
ＤＳＣ２９２０型高压差示扫描量热仪，美国 ＴＡ公司；
ＵｎｔｉｔｙＩｎｏｖａ６００型核磁共振仪，美国 Ｖａｒｉａｎ公司；
ＤＬ３９型卡尔费休库伦水分仪，瑞士 ＭｅｔｔｌｅｒＴｏｌｅｄｏ公
司；ＤＡＷＮＥＯＳ型激光光散射仪，美国怀特（Ｗｙａｔｔ）公
司；ＰＭ４００星型湿法球磨仪，德国莱驰（Ｒｅｔｓｃｈ）公司。
２．２　试　剂
　　Ｎ，Ｎ二甲基甲酰胺（ＤＭＦ）：分析纯，上海试剂
一厂，硫酸二甲酯：化学纯，上海金山化工厂，碳酸钾：

分析纯，广东汕头西陇化工厂，异丙醇：分析纯，广东

汕头西陇化工厂。

２．３　ＰＭＶＴ的合成
　　在５００ｍＬ三角瓶中，称取９．６ｇＰＶＴ（０．１００ｍｏｌ）
粉末溶解于 １００ｍＬＤＭＦ中，待其完全溶解后，加入
１３．８２ｇ无水 Ｋ２ＣＯ３。将水槽加水，放在电磁搅拌器
上，将放有磁力搅拌子的三角瓶放入水浴中搅拌。待

２５１
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水槽温度升至 ６０℃时，称取 １２．９８ｇ（ＣＨ３Ｏ）２ＳＯ２
（０．１０３ｍｏｌ）和１００ｍＬＤＭＦ，加入恒压滴液漏斗中，
缓慢向三角瓶中滴加。滴完后继续反应 ４ｈ，三角瓶
中的无水 Ｋ２ＣＯ３并没有溶解，附着在三角瓶的瓶壁
上，瓶中溶液颜色从深黄变为浅黄色。将三角瓶中溶

液在布什漏斗上过滤后，留下淡黄色透明液体，倒入

５００ｍＬ烧杯中。往烧杯中加入３００ｍＬ异丙醇，沉淀
得到淡黄色的柔软弹性体。在 ６０℃油浴烘箱中，干
燥 ７２ｈ，得到浅黄色脆性树脂状固体产物 ＰＭＶＴ
（１．７１０ｇ·ｃｍ－３

），产量１０．９ｇ，产率９７．３６％。
２．４　ＰＭＶＴ的反应方程式

ＰＭＶＴ的反应方程式见 Ｓｃｈｅｍｅ１。

Ｓｃｈｅｍｅ１　ＭｅｔｈｙｌａｔｅｒｅａｃｔｉｏｎｏｆＰＶＴ

３　结果与讨论

３．１　ＰＭＶＴ的含水量和分子量
　　将 ＰＭＶＴ溶解于用分子筛处理过的 ＤＭＦ溶剂
中，通过库伦水分仪检测ＰＭＶＴ的样品，其含水量为

１．３５％。ＰＭＶＴ的各种分子量，见表１。

表１　ＰＭＶＴ的各种分子量

Ｔａｂｌｅ１　ＤｉｆｆｅｒｅｎｔｍｏｌｅｃｕｌａｒｗｅｉｇｈｔｓｏｆＰＭＶＴ

Ｍｎ Ｍｗ Ｍｚ

７４．５×１０４ １６５．８×１０４ ２３６．４×１０４

Ｎｏｔｅ：Ｍｎ，Ｍｗ，Ｍｚｉｓｎｕｍｂｅｒａｖｅｒａｇｅｍｏｌｅｃｕｌａｒｗｅｉｇｈｔ，ｗｅｉｇｈｔａｖｅｒａｇｅｍｏｌｅｃ

ｕｌａｒｗｅｉｇｈｔ，ｖｉｓｃｏｓｉｔｙａｖｅｒａｇｅｍｏｌｅｃｕｌａｒｗｅｉｇｈｔ，ｒｅｓｐｅｃｔｉｖｅｌｙ．

３．２　ＰＭＶＴ的元素分析
　　将脆性树脂状固体高聚物 ＰＭＶＴ经星型湿法球
磨仪碾磨成细小粉末，氦气气氛中燃烧至 ９５０℃，
ＰＭＶＴ［（Ｃ４Ｎ４Ｈ６）ｎ］元素分析实测数据（理 论 数
据），％：Ｃ１９．５１（４３．６４）；Ｈ３．５５（５．４５）；Ｎ１８．７７
（５０．９１）；ＰＭＶＴ的 Ｃ、Ｈ、Ｎ实测值总和为４１．８３％。
３．３　ＰＭＶＴ的红外谱图
　　ＰＭＶＴ红外谱图，ＰＭＶＴ与 ＰＶＴ的红外吸收峰比
较列于表２。由图１可知，在２９６０．０１ｃｍ－１

处的吸收

峰为四唑环上—ＣＨ３的伸缩振动；３４８１．４５ｃｍ
－１
处的

宽而强的吸收峰是没有被甲基取代的四唑环上 Ｎ—Ｈ
的伸缩振动。由表 ２可知，ＰＭＶＴ的四唑环骨架振动
及四唑环上 υ（Ｃ—Ｎ）、υ（Ｎ—Ｎ）、υ（ＣＮ）和 υ（ＮＮ）的伸缩振
动，对应的吸收峰波数相比 ＰＶＴ移向低频。

表２　ＰＶＴ与 ＰＭＶＴ的红外吸收峰比较

Ｔａｂｌｅ２　ＩＲａｂｓｏｒｂａｐｐｅｘｏｆＰＶＴａｎｄｉｔｓｍｅｔｈｙｌａｔｅｐｒｏｄｕｃｔ

ｐｏｌｙｍｅｒ
ｓｋｅｌｅｔａｌｖｉｂｒａｔｉｏｎ
ｏｆｔｈｅｐｅｎｄａｎｔｅｄ
ｔｅｔｒａｚｏｌｅｇｒｏｕｐ／ｃｍ－１

υ（Ｃ—Ｎ），υ（Ｎ—Ｎ），υ（ＣＮ），υ（ＮＮ）
ｓｔｒｅｔｃｈｉｎｇｖｉｂｒａｔｉｏｎｏｆｔｈｅ
ｐｅｎｄａｎｔｅｄｔｅｔｒａｚｏｌｅｇｒｏｕｐ／ｃｍ－１

Ｎ—Ｈｂｅｎｄｉｎｇ
ｖｉｂｒａｔｉｏｎ／ｃｍ－１

ｓｔｒｅｔｃｈｉｎｇｖｉｂｒａｔｉｏｎ
ｏｆ—ＣＨ３／ｃｍ

－１
Ｎ—Ｈｓｔｒｅｔｃｈｉｎｇ
ｖｉｂｒａｔｉｏｎ／ｃｍ－１

ＰＶＴ １０５４ １５５８、１４３７、１３８６、１２５１ １６４８ ｎｏｎｅ ３４４１
ＰＭＶＴ １０６４ １４６３、１２５５、１２１６、１１２７ １６５２ ２９６０ ３４８１

图１　ＰＭＶＴ的红外谱图

Ｆｉｇ．１　ＩＲｓｐｅｃｔｒｕｍｏｆＰＭＶＴ

３．４　ＰＭＶＴ的核磁共振谱图

　　图 ２为 ＰＭＶＴ的１３ＣＮＭＲ谱图。由图 ２可知，
δ＝４０处的高而尖锐的峰是溶剂峰，对应于测试仪器中
使用的二甲基亚砜（ＤＭＳＯ）。在溶剂峰的右侧 δ＝２５
～４０处的峰对应于主链—ＣＨ２—ＣＨ—中的振动。
δ＝１５０～１７０之间的几处峰，对应于 ＰＶＴ甲基化产物
中四唑环上的碳原子振动。δ＝５０～９０之间的几处振
动，对应于 ＰＭＶＴ高分子侧链四唑环上 １或 ２甲基的
伸缩振动。

　　图３为 ＰＭＶＴ的１ＨＮＭＲ谱图。图 ２中 δ＝０～５
间出现了较多的振动峰，且在 δ＝８．２附近出现了几处
氢原子的振动，由此可以推断 ＰＶＴ与硫酸二甲酯反应

３５１
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后，ＰＶＴ的侧链四唑环上的氢原子并没有百分之百被
甲基取代。

图２　ＰＭＶＴ的１３ＣＮＭＲ谱图

Ｆｉｇ．２　１３ＣＮＭＲｓｐｅｃｔｒａｏｆＰＭＶＴ

图３　ＰＭＶＴ的１ＨＮＭＲ谱图

Ｆｉｇ．３　１ＨＮＭＲｓｐｅｃｔｒａｏｆＰＭＶＴ

３．５　ＰＭＶＴ的热性能
　　本研究采用氧弹式热量计，测定 ２３℃时 ＰＭＶＴ
的充氧定容暴热 Ｈｕ为１０３９０．９ｋＪ／ｋｇ。
　　图４、图５分别为 ＰＶＴ和 ＰＭＶＴ的 ＤＳＣＴＧ曲线
（样品量２～３ｍｇ，升温速率 １０℃·ｍｉｎ－１，常压，载
气为氮气气氛，流速 １００ｍＬ·ｍｉｎ－１），可知高聚物
ＰＭＶＴ的第一个放热分解峰温为 ２９１．７５℃开始分
解，高 于 ＰＶＴ第 一 个 放 热 分 解 峰 温 （Ｔｄ ＝２３８，
２７４℃），表明 ＰＭＶＴ热稳定性优于 ＰＶＴ。

图４　ＰＶＴ的 ＤＳＣＴＧ曲线（１０℃·ｍｉｎ－１）

Ｆｉｇ．４　ＤＳＣＴＧｃｕｒｖｅｏｆＰＶＴａｔｈｅａｔｉｎｇｒａｔｅｏｆ１０℃·ｍｉｎ－１

图５　ＰＭＶＴ的 ＤＳＣＴＧ曲线（１０℃·ｍｉｎ－１）

Ｆｉｇ．５　ＤＳＣＴＧｃｕｒｖｅｏｆＰＭＶＴａｔｈｅａｔｉｎｇｒａｔｅｏｆ１０℃·ｍｉｎ－１

　　ＰＶＴ第一个放热峰下失重为 ２３．７２％（含四唑环
放热分解前结构中水的失重），远低于四唑在聚合物

中所占的重量分数 ７２．９％。ＰＶＴ在第一次放热失重
后出现两个较慢的失重过程，失重率分别为 ２４．６５％
和 １７．４０％。ＰＭＶＴ第 一 个 放 热 峰 温 下 失 重 为
２３．４５％，ＰＭＶＴ在第一次放热失重后出现第二和第三
两个较慢的失重过程，失重率分别为 ２４．５４％和
１７．３％。但是直到 ８００℃仍有 ３７．８７％的残留物，表
明侧基作用仍未完全消失，主链仍未断裂。经比较可

知，ＰＭＶＴ热力学行为与 ＰＶＴ相近。
　　ＰＭＶＴ热性质表明四唑类聚合物在惰性气体环境
中受热分解机理可能为：先失去部分四唑环上的原子

（两个 Ｎ原子，质量占总质量２５％），放出 Ｎ２气体，然
后慢慢形成一系列耐高温的聚合物，主链直到 ８００℃
都不会发生断裂反应。这一性质也表明聚合物 ＰＭＶＴ
虽能量高、氮含量高、热稳定性好，但并不适合作为氧

含量低、要求燃温低、残渣少的配方的高能组份。

３．６　ＰＭＶＴ的感度测试
　　ＰＭＶＴ的撞击感度 Ｈ５０大于５０ｃｍ，Ｉ５０大于４９Ｊ（在

９８．００Ｎ落锤，５０ｃｍ落高条件下，爆发百分数为２８％，
参照标准 ＱＪ３０３９９８［５］）；摩擦感度为 ０％（测试角度
９０°，测试压强４．０ＭＰａ参照标准 ＱＪ２９１３９７［６］）；静电
火花感度Ｖ５０为５３１８．２Ｖ，Ｅ５０为１６５．６ｍＪ，σ为３３０Ｖ（电

容３９００×３ｐＦ，针距０．５ｍｍ参照标准ＱＪ１４６９８８［７］）。
　　ＰＶＴ的撞击感度 Ｈ５０大于 ５０ｃｍ，Ｉ５０大于４９Ｊ（在
９７．９９Ｎ落锤，５０ｃｍ 落高条件下，爆发百分数为
２４％）；摩擦感度为 ０％（测试角度 ９０°，测试压强
４．０ＭＰａ）；静电火 花 感 度 Ｖ５０为 ５９００ Ｖ，Ｅ５０为
２０３．６ｍＪ（电容３９００×３ｐＦ，针距０．５ｍｍ）。
　　感度测试结果表明，ＰＭＶＴ与 ＰＶＴ感度数值相
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当，是一种高能钝感物质。

５　结　论

　　（１）以聚５乙烯四唑（ＰＶＴ）和硫酸二甲酯为起
始原料，经甲基化反应可得到聚 Ｎ甲基５乙烯四唑
（ＰＭＶＴ），产率为 ９７．３６％。从产物的红外谱图与核
磁共振谱图可以看出，ＰＶＴ经过甲基化反应后，高分子
侧链四唑环上的氢原子转化为甲基（没有完全转化），

ＰＶＴ转化成 ＰＭＶＴ。
　　（２）ＤＳＣＴＧ联用测试结果表明，ＰＭＶＴ热稳定
性优良，初始分解峰温就在２９１．７５℃，分解温度高于
ＰＶＴ。ＰＭＶＴ热失重分三阶段，第一阶段失重率
２３．４５％，并放出 Ｎ２，第二和第三阶段失重率分别为
２４．５４％和１７．３％。直到 ８００℃时，仍有 ３７．８７％的
残留物，表明主链仍未断裂，在受热过程中形成了一系

列耐高温聚合物。

　　（３）ＰＭＶＴ的碳、氢、氮实测值与理论值相差甚
远，结合 ＰＭＶＴ的热性能中 ＤＳＣＴＧ联用测试结果可
知，ＰＭＶＴ在元素分析仪的氦气气氛中９５０℃燃烧后，

仍有部分样品没有分解或是在受热过程中形成一系列

耐高温聚合物，所以元素分析给出的数据结果，对 ＰＭ
ＶＴ的结构分析没有意义。
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