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вающий степенную зависимость масштабного фактора от времени и приводящий к син-
гулярности будущего. 
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СПОСОБ ОПРЕДЕЛЕНИЯ ТЕМПЕРАТУРЫ СТЕКЛОВАНИЯ 
ПОЛИМЕРНЫХ КОМПОЗИЦИОННЫХ МАТЕРИАЛОВ 

НА ОСНОВЕ ТЕТРАЗОЛА 
 

Представлены результаты исследования частотной зависимости диэлектрической 
проницаемости в широком интервале температур в тетразолсодержащих полимерах. 
Обнаружено, что температура, при которой происходит смена характера зависимости 
обратной величины диэлектрической проницаемости от температуры для всех изученных 
нами систем, совпадает с их температурой стеклования. 
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DETERMINATION OF GLASS TRANSITION TEMPERATURE 
IN COMPOSITE POLYMER MATERIALS BASED ON TETRAZOLE 

 
The results of the study of the frequency dependence of the dielectric constant in a wide 

range of temperatures in the tetrazole polymers are presented. It has been found that the 
temperature at which the dielectric constant changes sharply in all systems is the glass tran-
sition temperature. 
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На сегодняшний день полимеры и сополимеры на основе поливинилтетразолов рас-
сматриваются как перспективные компоненты энергоемких конденсированных систем 
(ЭКС) и газогенерирующих составов. Данные полимеры выгодно отличаются от других 
полимерных аналогов повышенной энергоемкостью, хорошей совместимостью с компо-
нентами высокоэнергетических композиций. 

Цель работы — создание нового метода определения температуры стеклования, ис-
пользуя в качестве критерия для оценки значения Тg температурную зависимость обратной 
величины диэлектрической проницаемости '/1 ε . 

Согласно релаксационной модели Друде диэлектрического отклика диэлектрическая 
проницаемость как функция температуры и частоты определяется выражением [4]: 
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где ω = 2πf — круговая частота; τ(T) — время релаксации в зависимости от температуры; 

∞ε  — диэлектрическая проницаемость при f → ∞; sε  — диэлектрическая проницаемость 

при f → 0. 
При разложении комплексной диэлектрической проницаемости на ее действитель-

ную и мнимую части получаем 
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Для описания особенностей релаксационных процессов в области перехода стек-

лования вводится эмпирическая модель температурной зависимости времени релакса-
ции вида 

 

201 ]}*)tanh[(1{)( ααατ TTT −−+= . (3) 

 
Аппроксимация экспериментальных кривых температурной зависимости обратной 

величины диэлектрической проницаемости в рамках представлений (1)–(3) приводит к по-
явлению, как минимум, двух прямолинейных участков, которые соответствуют пребыва-
нию полимерной системы в стеклообразном и высокоэластическом состояниях. Поэтому 
температурная зависимость '/1 ε  может быть использована для определения интервала 
стеклования. 

В работе представлены результаты исследования температурной зависимости ди-
электрических параметров (составляющих комплексной диэлектрической проницаемости 

'ε  и ''ε ). Образцами для исследования служили ПКМ на основе поли-N-метилаллил-5-ви-
нилтетразола (МПВТ-А), с использованием пластификаторов диметилформамид (ДМФА) 
(система № 1) и диметилфталат (ДМФ) (система № 2). Модификатором для образцов сис-
темы № 2 являлся KNO3 (55%). Отверждение исследуемых образцов осуществляли низко-
температурным отверждающим агентом ди-N-оксид-1,3-динитрил-2,4,6-триэтиленбензол 
(ТОН-2). 
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Измерения диэлектрических спектров проводились на установке «Concept 41» ком-
пании NOVOCONTROL Technologies GmbH & Со, которая состоит из частотного анализа-
тора импеданса, измерительной ячейки, системы термостатирования, системы автоматиче-
ского сбора данных и сосуда Дьюара с системой испарения и подачи газообразного азота 
по методике, описанной в работе, в широком интервале частот f, Hz =10-1–106 и темпера-
тур T, K = 273–423. 

В ходе исследования на температурной зависимости обратной величины диэлектри-
ческой проницаемости '/1 ε  (при частоте 1 Hz) обнаружено существование двух областей — 
от 273 K до 325 K и от 325 K до 393 К для системы образцов № 1 (рис. 1), от 273 K до 310 
K и от 310 K до 393 K для системы образцов № 2 (рис. 2). 

 

 
 

Рис. 1. Температурная зависимость обратной величины диэлектрической проницаемости 
для образца системы № 1 

 
Первая область отмечена резким уменьшением '/1 ε ; столь существенные изменения 

температурной зависимости диэлектрических параметров связаны с главным температур-
ным переходом из стеклообразного состояния в высокоэластическое (или наоборот).  

Вторая область соответствует области высокоэластического состояния. Анализ тем-
пературной зависимости показывает, что эта область характеризуется плавным снижением 
величины '/1 ε  и выходом её на устойчивое плато. Температура, при которой происходит 
смена характера температурной зависимости обратной величины диэлектрической прони-
цаемости для всех изученных нами систем, совпадает с их температурой стеклования 
(см. табл.). 

Таким образом, обнаруженная экспериментальная особенность может быть ис-
пользована, как альтернативный метод определения Tg тетразолсодержащих полимер-
ных систем. 



 
 

 

 40

260 280 300 320 340 360 380 400

0,00

0,02

0,04

0,06

0,08

0,10

0,12

1/
ε'

T (K)

- ДМФ [KNO
3
(55%)]

 
 

Рис. 2. Температурная зависимость обратной величины диэлектрической проницаемости 
для образца системы № 2 

 
 

Полимер-пластификатор-[модификтор]-отвердитель 
 

Полимер Tg по )('/1 Tf=ε  Tg из литературы 

(МПВТ-А) (ДМФА) (ТОН-2) 324 K 325 K[3] 
(МПВТ-А) (ДМФА) (МеО-ТОН) 329 K 330 K[3] 

(МПВТ-А) (ДМФ) [KNO3(55%)] (ТОН-2) 310 K 310 K[1] 
(МПВТ-А) (ДМФ) [KCl(70%)] (ТОН-2) 326 K 326 K [2] 

(МПВТ-А) (ДМФА) (Дур-ТОН) 327 K — 
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